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L  Elntwickelung  der  Thermometrie. 

ur  Messung  der  Temperaturen  können  principiell  alle  Veränderungen  dienen, 
welche  feste,  flüssige,  dampf-  und  gasförmige  Körper  beim  ZufÜhxen  und 
Entziehen  von  fühlbarer  Wärme  erleiden,  falls  diese  Zustandsänderungen  inner- 
halb eines  beträchtlichen  Temperaturintervalls  einerseits  stetig  verlaufen,  ander- 
seits hinreichend  gross  sind,  um  eine  genaue  Auswerthung  zu  ermöglichen  und 
ferner  genügend  constant,  um  bei  gleichen  Temperaturen  auch  stets  wieder  den- 
selben Betrag  zu  erreichen. 

Trotz  der  unendlichen  Zahl  von  Körpern  und  der  grossen  Mannigfaltigkeit 
der  durch  die  Wärme  erzeugten  Erscheinungen  besitzen  wir  zur  Zeit  doch  noch 
keine  praktisch  leicht  ausführbare  Methode,  welche  gleichzeitig  diesen  unerläss- 
lichen  Bedingungen  genügte  und  in  dem  ganzen  Intervall  der  uns  zugänglichen 
Temperaturen  anwendbar  wäre.  Je  nach  der  Natur  des  gewählten  Körpers  der 
zu  beobachtenden  Aenderungen  und  der  für  die  Aus\verthung  derselben  gewählten 
Einheiten  ergeben  sich  für  mehr  oder  weniger  beschränkte  Intervalle  eine  Reihe 
lillkürlicher  Scalen,  die  zunächst  an  einander  angeschlossen,  und  deren  Angaben 
vergleichbar  gemacht  werden  müssen.  Im  Interesse  der  Vereinfachung  aller  auf 
Temperaturänderungen  beruhenden  Beziehungen  ist  schliesslich  die  an  sich  noch 
willkürliche  Normalscala,  auf  welche  alle  anderen  bezogen  wurden,  von  der  ihr 
noch  anhaftenden  und  in  der  Natur  des  Körpers  begründeten  Individualität  zu 
befreien,  um  zu  einer  von  der  thermometrischen  Substanz  ganz  unabhängigen, 
absoluten  Scala  zu  gelangen. 

Sind  auch  gegenwärtig  diese  Aufgaben  noch  nicht  im  ganzen  Umüange  und 
in  aller  Strenge  gelöst,  so  liegen  doch  bereits  eine  Reihe  grundlegender  Arbeiten 
Tor,  welche  wenigstens  in  beschränkten  Intervallen  genaue  und  zuverlässige 
Temperaturmessungen ,  sowie  eine  Reduction  derselben  auf  eine  innerhalb 
jTcwisser  Grenzen  mit  der  thermodynamischen  Scala  übereinstimmenden  Normal- 
scala ermöglichen.  Diese  Untersuchungen,  von  V.  Regnault  in  umfassen- 
der Weise  begonnen,  fallen  alle  in  die  letzten  50  Jahre,  die  früheren  bieten 
meist   nur    noch    historisches  Interesse^)    und   kommen  hier  nur  insofern  in  Be- 


')  Vergl«  <!>*-•  folgenden  Veröffentlichungen,  durch  welche  eine  Reihe  von  allgemein  ver- 
breiteten IrrthUmern  beseitigt  wurden:  H.  Gieswald,  Lehre  von  der  Thermometrie,  Weimar 
1861.  —  Fritz  Burkuardt,  Die  Erfindung  des  Thermometers  und  seine  Gestaltung  im 
17.  Jahrhundert,  Basel  1867.  — Fritz  Burkilardt,  Die  wichtigsten  Thermometer  des  18.  Jahr- 
handerti,    Basel  187 1.  —  Renou,    Histoire  du  Thermomctre,    Versailles  1876.  —  Scott,  Brief 
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tracht,  als  dieselben  zur  Festlegung  genauer  Fixpunkte  und  bestimmter  noch 
gebräuchlicher  Temperaturscalen  führten,  oder  eine  kritische  Verwerthung  älterer 
Beobachtungen  ermöglichen. 

Das  erste  Instrument,  welches  einigermaassen  vergleichbare  Temperatur- 
schätzungen gestattete,  war  unstreitig  das  von  Galilei  (nach  Viviani  1593  er- 
fundene), in  Padua  jedenfalls  vor  1603  in  ^^^  Vorlesungen  benutzte  Thermo- 
skop^).  Später  verbesserte  Galilei  dieses  Instrument,  theilte  das  Steigrohr  in 
100  Grade,  ersetzte  das  Wasser  durch  Wein  und  machte  meteorologische  und 
physikalische  Beobachtungen,  wie  aus  dem  Briefwechsel  mit  dem  venetianischen 
Edelmanne  Sagredo  hervorgeht.  Dieser  veränderte  das  Thermometer  in 
Form  und  Dimensionen,  verglich  während  dreier  Jahre  3  Exemplare  von  ver- 
schiedener Grösse  und  fand  dieselben  in  vollkommener  Uebereinstimmung. 
Sanctorius,  Professor  der  Heilkunde  in  Padua,  benützte  das  ifinstrumentum  Um- 
peramentorumt  f  nachdem  er  das  Messrohr  schlangenförmig  gewunden,  zur 
Schätzung  der  Temperatur  der  Luft  und  der  Körpertheile  der  Fieberkranken, 
ja  sogar  zu  Versuchen  über  die  von  der  Sonne  und  vom  Monde  ausgestrahlten 
Wärmemengen  ^. 

Otto  von  Guericke  bog  das  Messrohr  um  und  Hess  durch  einen  in  den  offenen 
Schenkel  eintauchenden  Schwimmer  die  Standänderun^en  auf  einen  Zeiger  über- 
tragen. Im  Jahre  1643  wandte  Kircher  statt  Wein  (oder  mit  Säuren  vermischtes 
Wasser)  Quecksilber  an.  Pascal  bemerkte  1643,  dass  die  Angaben  vom  Luft- 
drucke abhingen.  Pater  Schott  suchte  1657  diesem  Uebelstande  dadurch  ab- 
zuhelfen, dass  er  beide  Enden  des  Messrohres  mit  geschlossenen  Kugeln  versah; 
er  muss    somit  als  der  Erfinder  des  Diflferentialthermometers  angesehen  wetden. 

Wer  zuerst  statt  der  Ausdehnung  der  Luft  diejenige  einer  Flüssigkeit  zur 
Temperaturmessung  verwendete  und  ob  Galilei  auch  hier  den  Anfang  gemacht 
hat,  ist  nicht  mit  Bestimmtheit  ermittelt,  jedenfalls  bediente  sich  bereits  im  Jahre 
1631  der  Arzt  Jean  Rev  eines  auf  der  Ausdehnung  des  Wassers  beruhenden 
Thermometers.  Nach  Antinori  waren  schon  1641  geschlossene  Weingeist- 
Thermometer  vorhanden.  Galilei's  Schüler,  Grossherzog  Ferdinand  II.  von 
Toscana,  hat  dieselben,  wenn  nicht  erfunden,  jedenfalls  wesentlich  verbessert 
Pater  Daviso  giebt  1654  eine  genaue  Beschreibung  derselben.  Hiernach  hatte 
das  Gefass  die  Grösse  einer  Flintenkugel,  das  Messrohr  war  luftfrei  und  mittelst 
aufgeschmolzener  Glastropfen  getheilt.  Instrumente  ähnlicher  Art,  wie  die  in 
den  »Saggi  di  naturali  espenenze«  beschriebenen,  sind  1829  von  Antinori  auf- 
gefunden und  1831  von  Libri  verglichen  worden.  Sie  stimmten  in  ihren  An- 
gaben so  gut  überein,  dass  sie  nur  nach  einem  und  demselben  Normalinstru- 
mente   graduirt    sein    können.     Da    femer  der  Eispunkt  wie  vor  200  Jahren  bei 

Notes  on  the  History  of  Thermometers.  Quart.  Joum.  of  R.  Met.  Soc.  X,  pag.  167 — 172. 
(Auszug  in  Fortschr.  d.  Phys.  40  (3),  pag.  573).  —  Clkveland  Abbe,  Treatise  on  Meteoro- 
logical  Apparatus  and  Methods.  Rep.  of  the  Signal  Officer  for  1887,  part.  II.  —  E.  Gerland, 
Das  Thermometer,  ViRCHOW  u.  IIoltzendorff  (20),  No.  467,  1885.  —  R.  Wolf,  Handbuch 
der  Astronomie,  ihrer  Geschichte  und  Literatur,  I.  Halbband,  Zürich   1890,  pag.  355. 

*)  Nach  Castelli's  Beschreibung  bestand  dasselbe  zu  jener  Zeit  aus  einem  Glasgeßiss 
(von  der  Grösse  eines  Htihnereies),  an  welches  ein  ungefähr  2  Spannen  langes  Rohr  von  der 
Weite  eines  Strohhalmes  geschmolzen  war.  Gai.ilei  erwärmte  das  Gefass  mit  den  Händen, 
tauchte  dann  das  enge  Rohr  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Glas  und  demonstrirte  die  Zusammen- 
Ziehung  der  Luft  bei  der  Abkühlung. 

^}  Diesen  1609  begonnenen  Anwendungen  und  der  von  ihm  1646  gegebenen  Beschreibung 
und  Abbildung  ist  wohl  die  grosse  Verbreitung  dieser  ersten  Thermometer  zu  verdanken. 
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13^**  gefunden  wurde  und  die  von  Luigi  Antinori  1657  in  Florenz  eingerichteten, 
16  Jahre  umfassenden  meteorologischen  Beobachtungen  dieselbe  Mitteltemperatur 
ergaben,  welche  in  Florenz  von  1820 — 30  beobachtet  worden  ist,  so  schliesst 
Ijbri  daraus,  dass  die  Angaben  dieser  Instrumente  im  Laufe  der  Zeit  keinerlei 
Aenderung  erlitten  haben.  (Dies  steht  jedoch  im  Gegensatze  zu  seitherigen  Er- 
fahrungen an  neueren  Thermometern.)  Ausser  diesen  Weingeistthermometern 
benützten  die  Mitglieder  der  Florentiner  Akademie  bei  speciellen  Versuchen  l)ereits 
Qaecksilberthermometer,  ja  sogar  ein  Maximum-Minimum-Thermometer,  ähnlich 
demjenigen  von  Six. 

Die  Endpunkte  der  Scalen  entsprachen  ursprünglich  den  grössten  Winter- 
kälten und  Sommerwärmen,  später  wurden  als  Fixpunkte  die  Temperatur  einer 
Mischung  von  Eis  und  Salz  und  die  Blutwärme  benützt.  Das  Volumen  eines 
Grades  betrug  ungefähr  0*002  bezw.  0*001  und  bei  empfindlichen  0*0001  des 
Gefässvoluroens. 

Ein  solches  Thermometer  erhielt  1661  die  Royal  Society  in  England  und 
BoYLE  liess  sofort  von  seinem  Assistenten  Hocke  ein  ähnliches,  aber  oben  offenes 
herstellen,  bei  welchem  1  °  =  0*0001  des  Gefässvolumens  entsprach.  Solche 
offene  Thermometer  waren  in  England  bis  1740  gebräuchlich  und  wurden  erst 
durch  die  von  Fahrenheit  construirten,  geschlossenen  verdrängt.  Aus  dem  Brief- 
wechsel von  HuvGENS  mit  der  Royal  Society  geht  hervor,  dass  Hooke,  dessen 
Geschicklichkeit  sehr  anerkannt  wird,  1665  ^^^^  ™*^  Beobachtungen  über  die 
Constanz  des  Eispunktes  beschäftigt  war,  jedoch  noch  die  Kellertemperatur 
als  Fixpunkt  benützte.  Später  begann  er  die  Zählung  vom  Eispunkte  aus,  wie 
aus  seiner  1668  erschienenen  (1664  von  der  Censur  genehmigten)  Micrographia 
hervorgeht 

HuYGENS  und  nicht  Hallev  ^)  hat  zuerst  die  Constanz  des  Siedepunktes  des 
Wassers  erkannt,  denn  1665  schlägt  er  der  Royal  Society  vor,  den  Volumina 
des  Messrohres  und  des  Getässes  ein  bestimmtes  Verhältniss  zu  geben  und  die 
Grade  entweder  vom  Eispunkte  oder  vom  Siedepunkte  des  Wassers  zu  zählen, 
»damit  eine  Zusendung  der  Thermometer  nicht  mehr  nothwendig  sei,  um  beob- 
achtete Temperaturen  zu  vergleichen. '< 

Dalancä^)  gab  1688  eine  Anleitung  zur  Graduirung  der  Florentiner  Thermo- 
meter. Er  räth  2  bestimmte  Fixpunkte  zu  markiren  und  das  Intervall  in  20 
gleiche  Grade  zu  theilen,  als  unteren  Punkt  den  Gefrierpunkt  des  Wassers,  als 
oberen  den  Schmelzpunkt  der  Butter  zu  wählen,  empfiehlt  aber  auch  die  Tem- 
peratur tiefer  Keller  als  Ausgangspunkt  zu  nehmen.  Er  construirte  ferner  ein 
Luftthermometer,  indem  er  das  grosse  zu  ^  mit  Quecksilber  gefüllte  kugelförmige 
Gefass  eines  Heberbarometers  zuschmolz.  Aenderte  sich  auch  bei  diesem  In- 
strumente gleichzeitig  die  Spannung  und  das  Volumen  der  Luft,  so  war  doch 
der  Einfluss  der  Luftschwankungen  beseitigt. 

Ebenfalls  in  das  Jahr  1688  fallen  die  Untersuchungen  Hallev's  über  die 
mittlere  scheinbare  Ausdehnung  des  Wassers,  des  Quecksilbers,  des  Weingeistes 
ond  der  Luft  zwischen  den  Temperaluren  des  gefrierenden  und  siedenden 
Wassers.     Als    thermometrische  Substanzen    empfiehlt    er  Luft    und  Quecksilber, 


')  HuvGENs  empfiehlt  in  einem  anderen  Briefe  das  Quecksilbertliermomcter  zu  physika- 
iKchen  und  meteorologischen  Beobachtungen.  Oeuvres  completes  4,  pag.  327;  V,  pag.  228, 
34S.  360.     Vergl.  Gerland:    Zur  Geschichte  des  Thermometers.    Zeitschr.  f.  Instrkde.  13,   1893, 

P»g.  340- 

*)  Dalanc^  Trait^  des  barom^tres,  thermom^tres  et  notiometres.     Amsterdam  1688. 
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letzteres  jedoch  nur  bedingt,  der  geringen  Ausdehnung  wegen.  Anderseits  macht 
er  noch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Barometerbeobachtungen  auch  die  Tem- 
peratur gemessen  werden  müsse. 

Auch  Newton  hatte,  einer  beiläufigen  Bemerkung  zufolge,  schon  1680  die 
Wärme  des  siedenden  Wassers  als  constant  angesehen,  aber  erst  1701  berichtete 
er  über  seine  Versuche,  welche  die  Erwärmung  der  Körper  betreifen  und  bei 
denen  er  sich  eines  Leinölthermometers  bedient  hatte.  Den  Gefrierpunkt  des 
Wassers  bezeichnete  Newton  mit  0,  die  Blutwärme  mit  12  und  fand  den  Siede- 
punkt des  Wassers  zwischen  33  und  34,  so  dass  1  Grad  seiner  Scale  3  Graden 
der  Centesimalscala  entspricht.  Den  Einfluss  der  Unregelmässigkeiten  im  Kaliber 
des  Messrohres  eliminirte  Newton,  indem  er  durch  Eingiessen  gewogener  Queck- 
silbermengen  die  gleichen  Volumina  entsprechenden  Strecken  bestimmte  und 
diese  der  Theilung  zu  Grunde  legte. 

Sehr  grosse  Verdienste  um  die  Thermometrie  erwarb  sich  in  jener  Zeit  un- 
streitig Fahrenheit,  dessen  unermüdlichen  und  scharfsinnigen  Bemühungen  wir 
die  Construction  zuverlässiger  und  gut  übereinstimmender  Quecksilberthermo- 
meter  verdanken  i).  Ursprünglich  verfertigte  er  Weingeistthermometer,  denen  die 
Fixpunkte  der  Florentiner  Thermometer  zu  Grunde  lagen.  Die  Scala  war  in 
180  Grade  getheilt,  der  Nullpunkt  lag  in  der  Mitte.  Der  Astronom  Römer 
scheint  ihn  bewogen  zu  haben,  die  Duodecimaltheilung  beizubehalten,  jedoch  zur 
Vermeidung  der  negativen  Zahlen  den  durch  Mischung  von  Salmiak  mit  Eis  und 
Wasser  erhaltenen  unteren  Fixpunkt  mit  0,  die  Blutwärme  mit  24  oder  besser 
mit  96  zu  bezeichnen.  Der  Eispunkt  fiel  alsdann  auf  den  Theilslrich  32.  Seiner 
eigenen,  1727  in  den  Phil.  Trans. ^)  veröffentlichten  Abhandlung  zu  Folge  hat 
Fahrenheit  Quecksilberthermometer  erst  nach  1714  verfertigt  und  damit  seine 
Untersuchungen  über  die  Constanz  des  Siedepunktes  des  Wassers  begonnen.  Im 
Gegensatze  zu  der  auch  von  Amontons  ausgesprochenen  Ansicht  fand  er,  dass 
die  Siedetemperatur  des  Wassers  nicht  constant  sei,  sondern  mit  dem  Luftdruck 
variire.     Er  schreibt: 

>Man  kann  hierauf  ein  Instrument  gründen,  mit  welchem  man,  wenn  nicht 
besser,  doch  eben  so  gut  als  mit  dem  Barometer  den  Luftdruck  bestimmen 
kannc,  und  giebt  die  Zeichnung  und  Beschreibung  eines  projektirten  Instrumentes. 
Danach  hatte  er  die  Absicht,  das  Messrohr  von  0-  96°  zu  theilen,  dann  eine 
Erweiterung  einzuschalten,  die  bis  210°  reichte  und  hierauf  die  Theilung  wieder 
beginnen  zu  lassen,  jedoch  statt  der  Temperatur  direkt  die  Barometerstände  von 
28—31  engl.  Zollen  aufzutragen.  Er  ist  daher  der  Erfinder  des  Hypsothermo- 
meters.  Da  seine  Quecksilberthermometer  im  siedenden  Wasser  nahe  212° 
zeigten,  so  setzte  er  fest,  dass  diese  Zahl  der  Siedetemperatur  des  Wassers  unter 
dem  Drucke  von  28"  par.  oder  29 '8  engl.  Zoll  entsprechen  solle  und  markirte 
den  Siedepunkt  bei  diesem  Drucke.  Durch  wiederholte  und  abgeänderte  Ver- 
suche überzeugte  er  sich,  dass  Wasser  zwar  unter  den  Gefrierpunkt  abgekühlt 
werden  könne,  im  Momente  des  Gcfrierens  aber  eine  Temperaturerhöhung  bis 
zum  Schmelzpunkte  eintrete.  Vergeblich  bemühte  er  sich  die  Weingeist-  und 
Quecksilberthermometer  in  Uebereinstimmung  zu  bringen,  gab  den  letzteren 
jedoch  den  Vorzug  und  stellte  sie  in  grösster  Vollkommenheit  her.  Die  Klein- 
heit   der  Grade,    die  Vermeidung  negativer  Zahlen  und  die  in  der  Duodecimal- 


*)  Die  erste  Anregung  hierzu  scheint  ihm  1709  Christian  Wolff  gegeben  su  haben. 
8)  No.  381,  38a,  384- 
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theilung    beruhenden  Vorzüge    seiner  Scala,  sind  wohl  die  Ursachen  ihrer  Ver- 
breitung und  Beibehaltung  bis  auf  den  heutigen  Tag. 

Antoine  Ferchault  de  R£aumur  suchte  1730^)  wieder  eine  einfache  Be- 
ziehung zwischen  den  Graden  und  dem  Gefössvolumen  herzustellen.  Nachdem 
er  mittelst  eines  calibrirten,  geschlossenen  Thermometers  gefunden  hatte,  dass 
Alkohol,  der  zu  }  mit  Wasser  vermischt  war,  sein  scheinbares  Volumen  durch  eine 
Erwärmung  von  der  Temperatur  des  frierenden  Wassers  bis  zur  Siedetemperatur 
desselben  um  80  pro  Mille  vergrösserte,  theilte  er  die  Fundamentaldistanz  in 
80  Grade.  Erst  später  erkannte  er,  dass  das  beobachtete  Volumen  nicht  dem 
Siedepunkt  des  Wassers,  sondern  dem  des  Alkohols  entsprochen  hatte,  sowie 
dass  bei  Benützung  des  Gefrierpunktes  leicht  Unterkühlungen  eintreten  können. 
NoLLET  veranlasste  ihn  (vielleicht  schon  im  Jahre  1732)  die  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  gleich  Null  zu  setzen  und  den  oberen  Punkt  mit  65  statt 
mit  80  zu  bezeichnen.  Da  Reaumur  diese  Aenderungen  nicht  bekannt  gab  und 
die  nach  seiner  >Anleitungc  bestimmten  Fundamentalabstände  um  viele  Grade 
von  einander  abwichen,  so  entstand  dadurch,  namentlich  in  den  meteorologischen 
Beobachtungen,  eine  höchst  bedauerliche  Verwirrung,  weil  seine  Thermometer 
auch  ausserhalb  Frankreichs  grosse  Verbreitung  gefunden  hatten  >). 

DE  l'Isle')  verfolgte  ungefähr  gleichzeitig  (1733  bezw.  1736)  ebenfalls  das 
Ziel,  den  Grad  als  Bruchtheil  des  Gefässes  zu  definiren.  Er  bediente  sich  jedoch 
des  Quecksilbers  als  thermometrischer  Substanz.  Den  Raum,  welchen  dasselbe 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  in  einem  genau  ausgemessenen 
cylindrischen  Gefasse  und  in  einer  durch  Verschieben  und  Ausmessen 
eines  Quecksilberfadens  sorgfältig  calibrirten  Röhre  einnahm,  bezeichnete 
er  mit  10000  (bezw.  100000)  und  fand,  dass  bei  der  Abkühlung  auf  die  Schmelz- 
temperatur des  Schnees  eine  scheinbare  Verkleinerung  des  Quecksilbervolums 
um  150  solcher  Einheiten  eintrat.  Er  theilte  den  Fundamentalabstand  in 
150  Grade,  setzte  jedoch  den  Siedepunkt  gleich  0.  den  Eispunkt  gleich  150. 

Ducrest*)  machte  1740  auf  die  grossen,  viele  Grade  betragenden  Fehler 
des  Siedepunktes  und  Gefrierpunktes  der  Thermometer  von  R^umuk  aufmerk- 
sam. Er  wählte  die  Temperatur  des  Kellers  der  Sternwarte  zu  Paris  als  den 
einen,  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers  als  den  anderen  Fixpunkt  und 
verwandte  Alkohol  als  Thermometerflüssigkeit.  Er  nahm  an,  dass,  wenn  Luft 
über  dem  Alkohol  eingeschlossen  sei,  die  Ausdehnung  bis  zum  Siedepunkt  des 
Wassers  regelmässig  ausfalle.  Als  Normaldruck  wählte  er  27"  9'"  Par.  und  be- 
rücksichtigte die  Druckänderungen.  Bei  der  Volumbestimmung  verfuhr  er  wie 
OE  lIsle,  theilte  aber  die  Distanz  zwischen  den  Fixpunkten  in  100  Theile.  Später 
(1749)  nachdem  er  die  Constanz  des  Schmelzpunktes  des  Eises  beobachtet  hatte, 
wählte  er  diesen  zwar  als  Fixpunkt,  behielt  aber  seine  Scala  bei,  indem  er  den- 
selben =  — 10*4,  den  Siedepunkt  =  100  setzte  und  das  Intervall  in  1 10*4  Grade 
theilte. 

Einem  von  Linn£  geschriebenen  Briefe  zufolge  (Arago,  Oeuvres  VIII, 
pag.  608^609)   hat    dieser    zuerst  die  noch  jetzt  gebräuchliche  Centesimalscala, 


l 


1)  Memoires  de  rAcademie.     Paris  1730. 

')  Aus  Lavoisier's  Vergleichuogen  in  deo  Kellern  der  Sternwarte  zu  Paris  geht  hervor, 
dass  R£AüMUR'8che  Thermometer  statt  9*38°  häufig  10*25 ^  also  nahe  einen  Grad  zu  hoch 
xdgteD. 

')  Les  thermometres  de  mercure  rendus  uni verseis.  Memoire  pour  scrvir  ä  Thistoirc  et 
an  progres  de  T Astronomie,  pag.  367  Q. 

*)  Description  de  la  m6thode  d'un  thermometre  universel.   1740. 
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bei  welcher  der  Eispunkt  mit  0,  der  Siedepunkt  mit  100  bezeichnet  wird,  ange- 
geben und  den  Temperaturmessungen  im  botanischen  Garten  zu  Grunde  gelegt. 

Celsius)^}  bestimmte  1736  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  theilte  den 
Fundamentalabstand  in  100  Thle.  und  nannte  den  Siedepunkt  des  Wassers  (bei 
25"  3"'f  Par.)  0,  den  Eispunkt  dagegen  -h  100.  Auf  Grund  sorgfaltiger  eigener 
Untersuchungen  und  Vergleichungen  empfahl  Christin^)  in  Lyon  1740  die  Queck- 
siiberthermometer  und  1743  (wie  Linnj£)  die  jetzt  gebräuchliche  hunderttheilige 
Scala.  Auf  die  Variationen  des  Siedepunktes  mit  dem  Barometerstande  nahm 
er  ebenso  wenig  Rücksicht  wie  de  l'Isle  und  R^aumur. 

DE  Luc^)  hat  das  Verdienst,  die  RfeAUMUR'schen  Thermometer  1772  endgültig 
beseitigt  zu  haben.  Zunächst  wies  er  die  schlechte  Qualität  der  nach  den  Vor- 
schriften von  RfeAUMUR  hergestellten  Instrumente  nach,  dann  nahm  er  den  im 
Jahre  1694  von  Renaldini  gemachten  und  inzwischen  namentlich  von  Richmann 
und  Nullet  experimentell  geprüften  Vorschlag  wieder  auf,  durch  Mischung  be- 
stimmter Quantitäten  eiskalten  und  siedenden  Wassers  eine  Temperaturscala 
herzustellen.  Er  fand,  dass  die  Angaben  der  Thermometer  mit  Quecksilber- 
füllung am  besten  mit  dieser  Scala  übereinstimmten  und  ausserdem  wegen  der 
Kleinheit  der  specifischen  Wärme  und  der  guten  LeitungsfMhigkeit  dieser  Sub- 
stanz auch  am  zuverlässigsten  seien.  Aus  praktischen  Gründen  empfahl  er,  die 
von  Fahrenheit  und  Ri£aumur  benutzten  Zahlen  zur  Eintheilung  des  Fundamental- 
abstandes beizubehalten,  nur  solle  man  den  Siedepunkt  des  Wassers  bei  27" 
pariser  Zoll  und  10°  R.  zum  oberen  Fixpunkt  wählen. 

Eine  1777  von  der  Royal  Society  berufene  Commission,  der  Cavendish, 
Maskelyne  und  de  Luc  angehörten,  setzte  fest,  dass  wenn,  wie  Cavendish  es  wolle, 
der  Siedepunkt  im  Dampfe  bestimmt  werde,  der  Punkt  212  einem  Barometer- 
stande von  29*8  engl.  Zoll  (756*91  mm\  wenn  das  Thermometer  aber  in  das 
Wasser  eintauche,  einem  Barometerstand  von  295  engl.  Zoll  (749*29)  entspreche^). 

Während  einerseits  durch  die  immer  grössere  Verbreitung  der  Quecksilber- 
thermometer die  genauere  Messung  der  Temperaturen  eingeleitet  wurde,  erhielt 
andererseits  die  Thermometric  eine  neue  Basis. 

Bereits  im  Jahre  1699  hatte  Amontons  die  Spannungszunahme  der  Luft  bei 
der  Erwärmung  auf  100**  bestimmt  und  erkannt,  dass  selbst  ungleiche  Luft- 
mengen durch  gleiche  Erwärmung  gleiche  Spannkraft  erhalten.  Sofort  machte 
er  sich  daran,  auf  dieses  Princip  gestützt,  ein  Normalthermometer  herzustellen, 
damit  alle  Angaben  auf  eine  feste  Scala  bezogen  werden  können.  Sein  Wunsch, 
mit  dem  von  ihm  1703  construirten  Thermometer  dasjenige  von  de  la  Hire 
vergleichen  zu  können,  blieb  leider  unerfüllt. 

Damit  bei  Temperaturänderungen  nur  die  Spannung  und  nicht  auch  das 
Volumen  variire,  schlug  Daniel  Bernoulli  vor,  das  Luftthermometer  um  eine 
horizontale  Axe  drehbar  zu  machen  und  stets  so  zu  neigen,  dass  das  Queck- 
silber im  Manometerrohr  auf  derselben  Marke  einstehe. 


1)  Abhandl.  d.  königl.  Schwed.  Ges.  4,  1742,  pag.  197—203.  Im  ii.  Bde.  pag.  177  findet 
sich  die  Notiz,  dass  die  von  Celsius,  Strömer  u.  Eckström  in  Schweden  verfertigten  Thermo- 
meter am  Gefrierpunkt  gemeiniglich  0°,  am  Siedepunkt   100  haben. 

')  Ausführlich  beschrieben  im  Almanach  von  Lyon  vom  Jahr  1745,  auszugsweise  schon 
1743  ^"  französischen  und  fremden  Journalen. 

')  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphere   1722,  part.  2,  Chap.  2. 

*)  Später  hat  Shuckburg  der  Bequemlichkeit  halber  die  29-8  engl.  Zoll  auf  30"  bei 
50°  F.  abgerundet  und  es  ist  dadurch  die  Fundamentaldistanz  um  0*2°  vergrössert  worden 
(Phil.  Trans.   1779)- 
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Ausser  Tobias  Mayer,  in  dessen  Nachlasse  sich  ein  1755  von  ihm  ver- 
fertigtes Quecksilberthermometer  vorfand,  welches  neben  den  üblichen  Ein- 
theilungen  auch  eine  yScala  expansionum  aeris€  aufwies  (an  welcher  der  Eis- 
punkt mit  1000,  der  Siedepunkt  mit  1380  bezeichnet  war)  hat  wohl  nur  Lambert 
zu  jener  Zeit  die  Bedeutung  der  Arbeiten  Amontons  erkannt  und  in  vollem 
Umfange  gewürdigt.  Auch  er  zog  aus  der  Ausdehnung  der  Luft  die  Folgerung, 
>dass  der  Grad  0  der  Wärme  der  absoluten  Kälte  entspreche,  bei  der  die 
Luft  so  dicht  zusammenfalle,  bis  sich  ihre  Theilchen  durchaus  berührenc  Er 
kehrte  zu  der  ursprünglichen  Construction  des  Luftthermometers  von  Amontons 
zurück  und  berücksichtigte  bei  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Luft 
zwischen  den  Temperaturen  des  schmelzenden  Eises  und  des  (unter  28"  5"'  par.) 
siedenden  Wassers  die  Correctionen,  wegen  der  gleichzeitigen  Spannungsände- 
rungen der  Luft,  der  Ungleichheit  des  Calibers  des  Manometers  und  der 
Aendening  der  Dichte  des  Quecksilbers  durch  die  Temperatur.  Auch  der 
noch  unbekannten  Ausdehnung  des  Glases  trug  er  dadurch  Rechnung,  dass  er 
dem  grösseren,  noch  nicht  für  die  Ausdehnung  corrigirten  Werth  des  Queck- 
silbers 0'370  den  Vorzug  gab,  der  überdies  das  Mittel  hielt  zwischen  den  von 
Amontons,  von  Crücquius  und  von  Poleni  beobachteten  Werthen*). 

Aus  seinen  Vergleichungen  von  Thermometern  mit  calibrirten  Röhren  fand 
er  im  Gegensatze  zu  Amontons,  dass  die  Ausdehnung  des  Alkohols  wesentlich 
von  der  des  Quecksilbers  und  der  Luft  abweiche  und  machte  auf  die  hieraus 
sich  ergebenden  Thermometercorrectionen  aufmerksam*).  Die  1779  unmittelbar 
nach  seinem  Tode  herausgegebene  Pyrometrie  muss  daher  als  die  erste  wissen- 
schaftliche Grundlage  der  Thermometrie  angesehen  werden. 

Nach  den  Arbeiten  von  Lambert  trat  ein  längerer  Stillstand  in  der  Thermo- 
metrie ein  und  später  in  gewissem  Sinne  sogar  ein  Rückschritt,  indem  zu  Anfang 
des  Jahrhunderts  Gav-Lussac  an  Stelle  des  von  Lambert  angenähert  richtig  be- 
stimmten Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  den  unrichtigeren  Werth  0(X)375 
setzte,  der  nicht  nur  für  die  Luft  und  die  sogen,  permanenten  Gase,  sondern 
sogar  für  etwas  überhitzte  Dämpfe,  also  allgemein  gelten  sollte.  Da  Dalton  in 
Folge  eines  Versehens  zufällig  zu  demselben  Werthe  für  die  Ausdehnung  der 
Luft  gelangte,  so  wurde  an  der  Richtigkeit  dieser  Resultate  nicht  gezweifelt,  ob- 
schon  Gilbert  sehr  bald  das  Versehen  aufgedeckt  und  die  Nichtübereinstimmung 
nachgewiesen  hatte. 

Erst  RuDBERG  hat  im  Jahre  1837  nach  zweckmässigeren  Methoden  die  Be- 
stimmung des  Ausdehnungscoefficienten  und  des  SpannungscoefTicienten  der  Luft 
sehr  sorgfältig    aufs  Neue    durchgeführt    und    unter    sich   gut  übereinstimmende. 


')  Vcrgl.  Lambkrt,  Pyrometrie,  pag.  47.  Crücquius  u.  Poleni  benutzten  ihre  graduirten 
Thennometer  zu  meteorologischen  Beobachtungen.  Sie  fanden  für  die  Ausdehnung  der  Luft 
xwischen  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  des  siedenden  Wassers  0*411,  0'333, 
AüOTroNS  0-417  u.  T.  Mayer  0-380. 

*)  Es  erfordern  daher  die  namentlich  von  Martin  und  von  Swindkn  (Dissertation  sur  la 
comparaison  du  thermometre.  Amsterdam  1778,  pag.  204—210.  Positiones  phisicac  T.  I.  et 
IL  Hardisso  1776)  publicirten  Tafeln  zur  Reduction  der  Scalen  der  älteren  Thermometer  eine 
Revision.  Renou  bemerkt  femer  (Histoire  du  thermometre,  pag.  20),  dass  diesen  Tafeln  noch 
öicht  die  jetzt  angenommenen  Definitionen  der  Fixpunkte  zu  Grunde  liegen.  Aber  selbst 
wenn  alle  diese  Correkturen  berücksichtigt  werden,  so  bleiben  dennoch,  namentlich  bei  niedrigen 
Tcspcraturen  (vergl.  z.  B.  Gehler's  Lex.  2,  tom.  9,  pag.  834)  beträchtliche  individuelle  Ab- 
«nchoogen  bestehen,  die  in  der  Verschiedenheit  der  angewandten  Alkohole  und  in  dem  bei 
der  Grsduinmg  bentttxten  Verfahren  begründet  sind. 
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aber  wesentlich  kleinere  Werthe  gefunden.  Sein  früher  Tod  hinderte  ihn,  die 
Untersuchungen  auf  andere  Gase  auszudehnen,  doch  war  nun  der  Anstoss  hierzu 
gegeben. 

Im  Jahre  1840  begannen  Magnus  in  Berlin  und  Regnault  in  Paris  gleich- 
zeitig nach  den  von  Rudberg  angewandten  Methoden  ihre  klassischen  Bestimmungen 
über  die  Ausdehnung  der  Gase  und  Dämpfe,  durch  welche  nicht  nur  die  Resul- 
tate von  Rudberg  bestätigt,  sondern  auch  wesentliche  Abweichungen  zwischen 
den  Ausdehnungscoefficienten  von  Gasen  und  Dämpfen  und  auch  zwischen  den 
Ausdehnungs-  und  SpannungscoefBcienten  festgestellt  wurden. 

Regnault,  dem  in  Folge  eines  besonderen  Auftrages  grössere  Mittel  zur 
Verfügung  standen,  erweiterte  sein  Programm.  Er  untersuchte  die  Zusammen- 
drückbarkeit  der  Gase  und  deren  Einfluss  auf  den  Gang  der  Ausdehnung,  ver- 
glich die  Angaben  verschiedener  Gasthermometer  mit  denjenigen  von  Quecksilber- 
thermometern und  machte  auf  den  Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung 
sowie  der  physikalischen  Behandlung  auf  den  Gang  der  Ausdehnung  des  Glases 
aufmerksam.  Auch  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  namentlich  in  höheren 
Temperaturen  wurde  von  ihm  nach  der  von  Dulong  und  Petit  benutzten  hydro- 
statischen Methode  aufs  Neue  sorgfältig  ermittelt,  sowie  auch  die  Zusammen- 
drückbarkeit  der  Flüssigkeiten.  Durch  diese  Epoche  machenden  Arbeiten  schuf 
Regnault  fllr  die  Thermometrie  eine  breite,  erst  in  neuester  Zeit,  nach  wesent- 
licher Verbesserung  der  Messinstrumente  etwas  erweiterte  experimentelle  Basis 
für  die  theoretische  Reduction  der  verschiedenen  Temperaturscalen  und  eröffnete 
die  Möglichkeit,   zu   einer  absoluten  Temperaturscala  zu  gelangen. 

Auch  die  Construction  der  Quecksilberthermometer,  speciell  der  Stabthermo- 
meter, sowie  die  Messung  der  Temperaturen  mit  solchen  erfuhren  durch  ihn, 
IsiDOR  Pierre  und  Berthelot  unmittelbar  und  mittelbar  eine  wesentliche 
Förderung,  die  in  Frankreich  und  England  zu  dem  Bestreben  der  Mechaniker 
führte,  die  Construction  der  Instrumente  so  zu  verfeinern,  dass  dieselben  bis  auf 
Bruchtheile  von  Zehntelgraden  ohne  weiteres  richtige  Resultate  lieferten. 

Andererseits  waren  zuerst  von  Bessel  und  Hallström,  dann  auch  von  Egen 
und  Rudberg  Methoden  zur  nachträglichen  Berichtigung  fertiger  Thermometer 
angegeben,  von  Despretz  und  Egen  die  Verschiebungen  der  Fixpunkte  studirt 
und  von  letzterem  Tafeln  zur  Berechnung  der  Siedetemperatur  des  Wassers  aus 
den  Barometerständen  berechnet,  sowie  der  Einfluss  der  Variationen  des  äusseren 
und  inneren  Druckes  auf  die  Angaben  der  Quecksilberthermometer  nachgewiesen 
worden. 

F.  E.  Neumann  vereinfachte  die  von  Bessel  angegebene  Methode  zur 
genauen  Calibrirung  der  Thermometer,  berechnete  theoretisch  die  aus  der  schein- 
baren Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  folgenden  Correctionen  zur 
Reduction  der  Angaben  eines  Quecksilberthermometers  auf  diejenigen  eines  Lufl- 
thermometers,  entwickelte  die  Theorie  der  Vergleichungen  von  Thermometern 
von  wesentlich  verschiedener  Masse,  sowie  der  Standänderungen  der  Quecksilber- 
thermometer in  Folge  von  Variationen  des  äusseren  und  inneren  Druckes.  Er 
hat  das  grosse  Verdienst,  durch  seine  mathematisch-physikalischen  Vorlesungen  in 
seinen  Schülern  den  Sinn  für  präcise  Messungen  und  theoretische  Untersuchungen 
auch  auf  diesem  Gebiete  geweckt  und  die  Wichtigkeit  derselben  hervorgehoben 
zu  haben. 

Während  so  die  praktische  Theimometrie  vervollkommnet  wurde,  befestigten 
andererseits  die  Anfänge  der  mechanischen  Wärmelehre  ihre  theoretische  Grund- 
lage. 
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Gestützt    auf  die   bahnbrechenden  Betrachtungen   von  Carnot^)  1824  hatte 
1834  Clapeyron^  flir  umkehrbare  Kreisprocesse   eine  im  allgemeinen  noch  un- 
bestimmt gelassene  Temperaturfunction  eingeführt,  welche  als  Maass  der  Wirkungs- 
grösse  der  Wärme  dienen  sollte  und  für  einzelne  Fälle  sogar  den  Werth  derselben 
berechnet     H.  von  Helmholtz^  zeigte  1847  ^^  seiner  Schrift  über  die  Erhaltung 
der  Kraft,  dass  für  die  Gase  jene  Function  C  proportional  der  absoluten  Tempe- 
ratur sei.    Joule 4)  bemerkte  1848,  dass  diese  letztere  dem  Produkte  der  Tempe- 
raturfunction und  dem  mechanischen  Aequivalente  der  Wärmeeinheit  gleich  und 
die  Proportionalitätsconstante  daher  Eins  sei.     W.  Thomson  machte  nun  den  Vor- 
scMag,    die    für   alle  Körper  identische  Temperaturfunction  C,    als  Temperatur- 
maass    zu    wählen,    den    reciproken  Werth    derselben  als  CARNOT'sche  Function 
zu    bezeichnen    und    die    absolute    Temperatur    als    den    Quotienten    aus    dem 
mechanischen  Aequivalent  der  Wärmeeinheit  und  der  CxRNor'schen  Function  zu 
definiren.    Nach  W.  Thomson  ist  die  absolute  Temperatur  diejenige,  für  welche 
bei  einem  unendlich  kleinen  Kreisprocesse  das  Verhältniss  der  unendlich  kleinen 
Temperaturerhöhung  zur  absoluten  Temperatur  dem  Verhältniss  aus  der  in  Arbeit 
umgesetzten    und   der   ganzen  vom  heissen  auf  den  kalten  Körper  übertragenen 
Wärmemenge  einfach  gleich   zu  setzen  ist*).     Einen  Körper  einem  vollständigen 
Kreisprocesse  z.  B.  zwischen  den  Temperaturen  des  siedenden  Wassers  {Tq  -+-  100) 
und  des  schmelzenden  Eises  Tq  zu  unterwerfen  und  die  gesammten  dabei  über- 
tragenen,   sowie  die  in  Arbeit  umgesetzten  Wärmemengen  genau  zu  messen,    ist 
nicht  möglich.     Es  kann  daher  die  Graduirung  eines  Thermometers  nicht  direkt 
ausgeführt  werden,  indem  man  dasselbe  nach  einander  in  Wärmequellen  taucht, 
deren  Temperaturen  so  regulirt  sind,  dass  bei  dei  Ueberführung  derselben  Wärme- 
menge   vom  Kessel    in  den  auf  Tq  gehaltenen  Condensator  y^,  j^  ....  -^^ 
der  bei    dem   Temperaturunterschiede   (Tq  -+-  100)  —  Tq   geleisteten    Arbeit   er- 
zeugt wird.     Eben  so  wenig  sind  hinreichend  genaue  experimentelle  Grundlagen 
vorhanden,    welche    aus    der  Spannkraft  und   dem  Volumen    gesättigten  Dämpfe 
die  absoluten  Temperaturen  zu  berechnen  gestatten.    Es  niussten  daher  W.  Thom- 
son   und  Joule    vorerst    fiir    einige  Gase    mit   grösster  Sorgfalt    die  Erwärmung 
bezw.    Abkühlung    beobachten,   die    in   Folge    der  Abweichung    der  Gase    vom 
idealen  Zustande  eintrat,  wenn  ohne  Wärmeentzug  bezw.  Wärmezufuhr  die  Gase 
langsam  von  einer  Stelle  zu  einer  anderen  überströmten,  an  welcher  ein  niedrigerer 
Druck    herrschte;     alsdann    gelang    es  im   Jahre  1854  W.  Thomson*)   unter  Be- 
nutzung der    Versuche  von    Regnault    über  die  Compressibilität  der  Gase  aus 
diesem    umkehrbaren  Kreisprocesse    die  Reduction    eines  Lüftthermometers    mit 
constantem    Volumen    zu    berechnen.     Danach   würde    ein    Lufthermometer    mit 
constantem  Volumen  bei  50°  um  0*04°  zu  hoch  zeigen.    Jochmann')  wies  jedoch 


*)  Neudruck  in  Ostwaijd's  Classiker. 

*)  Journ.  de  l'ecole  polytechnique  XIV  (1834),  Pogg.  Ann.  59,  pag.  446.   1843. 

^  Wisseosch.  AbhandL  I,  pag.  37  —  40. 

*)  Siehe  W.  Thomso.n,  Edinb.  Phil.  Trans  XX,  pag.  279. 

^)  Vergl.  Temperaturdcfinitionen  Rosenbergek,  Geschichte  der  Physik  III,  pag.  419 — 423. 
BrauDSchweig  1887 — 1890.  —  Sir  William  Thomson's  Heat.  Edinb.  1880,  pag.  43—44.  — 
B.  Weinstein.  Ueber  die  Reduction  der  Angaben  von  Gasthermometern  auf  absolute  Tempc- 
nturen  No.  3  der  roetronomischen  Beiträge  der  kais.  Normal- Aichungs-Kommission.    Berlin  18S1. 

*)  W.  Thomson,  PhiL  Transactions  1853,   1S54,   1863. 

^)  JociOfANN,  Beiträge  zur  Theorie  der  Gase,  Programm  des  Kölnischen  Real-Gymnasium. 
Beriin  1859.  —  ScHLÖiin.CH,  Zeitschr.  für  Mathematik  und  Physik,  Bd.  5,  pag.  24—39  ""d 
96-131. 
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1859  auf  einwurfsfreierem  Wege  nach,  dass  diese  Werthe  für  ein  Koblensäure- 
tliermometer  zutreffen  würden ,  die  Reductionen  eines  Luftthermometers  jedoch 
nur  etwa  den  zehnten  Theil  derjenigen  eines  Kohlensäurethermometers  erreichen. 


Durch  die  Gesammtheit  dieser  Arbeiten  gelangte  zu  Ende  der  fünfziger  Jahre 
die  Thermometrie  zu  einem  vorläufigen  Ruhepunkte.  Seit  jener  Zeit  ist  dieselbe 
in  Folge  weiterer,  experimenteller  und  theoretischer  Untersuchungen  noch  erheb- 
lich verfeinert  und  erweitert  worden,  sowohl  hinsichtlich  der  Genauigkeit  der 
Messungen  und  Reductionen,  als  auch  in  Bezug  auf  das  Temperaturintervall,  in 
welchem  nunmehr  exakte  Messungen  ausgeführt  werden  können. 

Während  im  Observatorium  zu  Kew  vorgenommene  langsame  Kühlungen 
dahin  führten,  die  thermischen  Nachwirkungen  nicht  unwesentlich  einzu- 
schränken, gelang  es  anderseits  auf  Grund  wissenschaftlicher  Untersuchungen, 
(die  im  physikalischen  Centralobservatorium  zu  Petersburg  eingeleitet  und  in  den 
Normal-Aichungskommissionen  zu  Wien  und  Berlin  zunächst  für  das  Intervall 
zwischen  0  und  100  und  für  die  damals  in  Deutschland  gebräuchlichen  Thermo- 
meter aus  Thüringerglas  zu  einem  vorläufigen  Abschlüsse  gebracht  worden  sind), 
den  Kinfluss  der  thermischen  Nachwirkungen  zu  beseitigen.  Dadurch  erst  wurde 
das  Quecksilberthermometer  ein  zu  genauen  wissenschaftlichen  Messungen  brauch- 
bares Instrument. 

Die  von  der  Normal-Aichungskommission  zu  Berlin  ausgegangenen  An- 
regungen zur  Verbesserung  der  Construction  der  Thermometer,  sowie  die  da" 
selbst  ausgeftihrten  orientirenden,  experimentellen  und  theoretischen,  die  Queck- 
silber-^) und  Gasthermometer  betreifenden  Arbeiten'),  bildeten  den  Ausgangs- 
punkt fUr  die  mit  grösster  Ausdauer  und  schönstem  Erfolge  in  dem  internationalen 
Maass-  und  Gewichtsbureau  und  in  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt 
ausgeführten,  Untersuchungen  *). 

In  Verbindung  mit  der  Normal-Aichungskommission  zu  Berlin  sind  femer  im 
glastechnischen  Laboratorium  zu  Jena  nahezu  nachwirkungsfreie  Gläser  hergestellt 
worden,  welche  genaue  Temperaturmessungen  nunmehr  auch  in  der  chemischen 
Industrie  und  in  der  ärztlichen  Praxis  ermöglichen.  Durch  die,  von  der  kaiser- 
lichen Seewarte  zu  Hamburg  begonnene,  von  der  Normal-Aichungskommission 
zu  Berlin  übernommene  und  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt,  sowie 
in  der  unter  ihrer  Oberaufsicht  stehenden  Thermometerprüfungsstation  in  Ilmenau 
fortgesetzte  amtliche  Prüfung  ist  die  Thermometerfabrikation  in  Deutschland  in 
nachhaltigster  Weise  gefördert  und  der  Wissenschaft  und  Technik  ein  unschätz- 
barer Dienst  erwiesen  worden  *). 

Mehrjährige,  in  der  Geological  Survey  erst  in  New  Haven,  dann  in  Washington 


^)  M.  Thieskn,  Vergleichungen  von  Quecksilberthermometern.  —  IL  Wiebr,  Ucber  die 
Bewegungen  der  Fundamentalpunkte  von  Thermometern. 

^  L.  Grünmach,  Vergleichungen  von  Quecksilberthermometern  mit  dem  Luftthermometer.  — 
B.  Weinstein,  Ueber  Reduction  der  Angaben  von  Gasthermometem  auf  absolute  Temperaturen. 
Metronomische  Beiträge  No.  3,  herausgegeben  von  Professor  Förster.     Berlin   1881. 

3)  Vergl.  die  Arbeiten  von  BENotT  Marek  und  Pernft  in  den  4  ersten  Bänden  der  Travaux 
et  Memoires,  sowie  in  den  Proces-verbaux  des  Seances  de  1885,  und  namentlich  die  speciellen 
Untersuchungen  von  Broch,  Guillaume  und  Chappuis  im  V.  und  VI.  Bande,  sowie  die  thermo- 
metrischen  Arbeiten  von  Pernet  Jäger  und  Gumlich  im  i.Bde.  der  wissenschaftlichen  Ab- 
handlungen der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt,  Berlin   1894. 

*)  Nach  demselben  Ziele  strebt  die  am  Harvard  College  in  New  Ilavcn  (Nordamerika) 
entstandene  ThermometerprUfungsstation. 
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ausgeführte  umfassende  Untersuchungen^)  haben  femer  eine  wesentlich  genauere 
Messung  hoher  Temperaturen  angebahnt;  ebenso  auch  Arbeiten,  die  in  neuester 
Zeit  von  beiden  Abtheilungen  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  veröffent- 
licht worden  sind*). 

Die  Messungen  niederer  Temperaturen  werden  zur  Zeit  im  internationalen 
Maass-  und  Gewichtsbureau  noch  weiter  ausgebildet,  während  die  grundlegenden 
gasthermometrischen  Untersuchungen  daselbst  als  abgeschlossen  angesehen  werden 
können  und  zu  dem  erfreulichen  Resultate  geführt  haben,  dass  zwischen  0  und 
100°  die  Temperaturscala  eines  Wasserstoffthermonieters  innerhalb  weniger 
Tausendstelsgrade  mit  der  thermodynamischen  Scala  übereinstimmt,  d.  h.  so  ge- 
nau, als  die  letztere  überhaupt  ^ur  Zeit  als  sicher  gestellt  angesehen  werden  darf). 

EL  Die  Flüssigkeitsthermometer. 

Die  Temperaturmessungen  mittelst  der  Volumsänderung  der  Flüssigkeiten 
beruhen  auf  der  Beobachtung  der  scheinbaren  Ausdehnung  dieser  Substanzen 
in  den  festen  Körpern,  in  welchen  sie  sich  befinden.  Da  die  cubischen  Aus- 
dehnungen der  festen  Körper  im  Allgemeinen  wesentlich  geringer  sind  als  die- 
jenigen der  Flüssigkeiten  oder  Gase,  so  werden  steigenden  Temperaturen  auch 
relative  Volumsvergrösserungen  entsprechen,  die  entweder  in  einem  cylindrischen 
Messrohre  direkt  zu  beobachten,  oder  durch  Wägung  der  ausgetretenen  Flüssig- 
keitsmengen zu  ermitteln  sind.  Zur  Messung  der  Temperatüren  und  der  Aus- 
dehnung von  Flüssigkeiten  und  Gasen  wird  die  erste  der  beiden  Methoden  an- 
gewendet; die  letztere  dient  meist  nur  noch  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 
der  Hülle  mittelst  der  als  bekannt  angesehenen  Ausdehnung  des  Quecksilbers, 
welches  in  diesem  Falle  fast  ausschliesslich  als  thermometrische  Flüssigkeit  dient 

Es  sei  das  Volumen,  welches  die  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  im  Gefässe  und  in  dem  damit  verbundenen  Messrohre 
einnimmt,  Fq',  und  dasjenige  des  entsprechenden  Hohlraumes  der  Hülle  Vq, 
so  ist 

Wird  nun  das  Gefäss  und  das  Messrohr  nebst  der  darin  befindlichen  Flüssig- 
keit auf  die  Temperatur  des  gesättigten  Wasserdampfes  unter  dem  Normaldrucke 
von  760  mm  (unter  der  Breite  von  45''  und  im  Niveau  des  Meeres)  erwärmt,  so 
ist,  wenn  /^  und  H  die  mittleren  cubischen  Ausdehnungscoefhcienten  der  Flüssig- 
keit und  der  sie  einschliessenden  Hülle  zwischen  den  so  definirten  Temperaturen 
von  0  und  100°  bedeuten,    das  Volumen    der   in    das  Messrohr  eingedrungenen 

Flüssigkeitsmenge 

^  Ko(l-h  10070-  ^0(1  -+-  100^. 

1)  Carl  Barus,  On  the  thermoelcctric  Measuremeot  of  high  Temperatures.  Bull,  of  the 
U.  S.  Geological  Survey  No.  54.  Washington  1889  und:  Die  Physikalische  Behandlung  und  die 
Messung  hoher  Temperaturen.     Leipzig  1892. 

'j  H.  F.  WiEBE,  Ueber  die  Verwendung  des  Quecksilbcrihcrmomctcrs  in  hohen  Tempera- 
turen. Zeitschr.  f.  Instrkde.,  Juni  1890.  —  A.  Mahlkk,  Ueber  die  Verwendung  der  flüssigen 
Kohlensäure  zur  Herstellung  hochgradiger  Quccksilberthermometcr.  Zeitschr.  f.  Instrkde.,  De- 
cembcr  1892.  —  H.  F.  Wiebe  und  A.  Böttcher,  Vergleichung  des  Luftthermometers  mit 
Quecksilberthermometer  aus  Jenaer  Glas  in  Temperaturen  zwischen  100  und  300°  Januar  und 
Jani  1890.  —  Holborn  und  W.  Wien,  Ueber  die  Messung  hoher  Temperaturen.  Zeitschr.  f. 
Instrkde.,  August  u.  September  1892;    Wied.  Ann.,  Bd.  48. 

')  Vergl.  Ch.  Ed.  Guillaume,  Traite  pratique  de  la  Thermomctrie  de  precision.  Paris 
1889,  pag.  261  und  B.  Weinstein,  Metronomische  Beiträge  der  kaiserl.  Normal-Aichungs- 
kommitfioD  zu  BerliOi  No.  3  (4).   1881. 
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Wenn  /q  und  /^qq  die  den  Temperaturen  0  und  100  entsprechenden  Lesungen 
am  Messrohre  bezeichnen  und  Vq  das  bei  0^  zwischen  je  2  aufeinander 
folgenden  Theilstrichen  begrenzte  Volumen  darstellt,  so  ist  das  Volumen  der 
in  das  Messrohr  eingetretenen  Flüssigkeit  auch  gleich 

^'o(^ioo-^o)(l-HlOOH). 
Bei  einer  anderen  wahren  Temperatur  T  ist  femer 

^o(l  -^/^)  -  ^oO  -i-  >i^  =  ^o(^r-/o)(l  -H  ^T) 
wenn  /  und  A  die  mittleren   Ausdehnungscoeflücienten   der  Flüssigkeit  und  der 
Hülle  zwischen  den  Temperaturen  0  und  T,  und  /q  und  /j  die  entsprechenden 
Lesungen  bedeuten. 

Soll  nun  die  beobachtete  scheinbare  Ausdehnung  alsJMaass  für  die  Temperatur 
dienen,  so  ist  zu  setzen: 

/:100  =  (/7'-/o):(/ioo-^o)- 
Diese  Gleichung  beruht  aber  auf  folgenden  Voraussetzungen: 

1)  dass  gleichen  Längen  des  Messrohres  bei  derselben  Temperatur  gleiche 
Volumina  entsprechen, 

2)  dass  keine  Volumsänderungen  durch  Variationen  des  äusseren  oder 
inneren  Druckes  eingetreten  seien  und 

3)  dass  die  den  Temperaturen  0  und  |100  entsprechenden  Volumina  ein- 
wurfsfrei beobachtet  und  als  constant  angesehen  werden  können.  Sind  diese 
Bedingungen  sämmtlich  erfüllt,  so  folgt  aus  obiger  Gleichung  für  eine  mit  diesem 
Thermometer  gemessene  Temperatur  /  die  Relation: 

(Aoo-^)  {f  - /f)il  +  AT)  • 

Aus  dieser  Gleichung  geht  unmittelbar  hervor,  dass  die  Gangdifferenz  zweier 
Flüssigkeits-  oder  Gasthermometer  (aus  derselben  Glassorte)  nicht  von  dem 
absoluten  Werthe  ihrer  mittleren  scheinbaren  Ausdehnungscoefücienten  abhängt, 
sondern  vongden  Aenderung,  welche  dieselben  mit  der  Temperatur  erleiden 
Aber  selbst  wenn  die  Ausdehnung  gleichförmig  wäre,  so  müssten  doch,  wie 
PoGGENDORFF  zeigte.  Stets  an  den  abgelesenen  Temperaturen  wegen  der  Aus- 
dehnung des  Messrohres  Correctionen  angebracht  werden.  Sind  die  zur  Berechnung 
der  Ausdehnung  aus  den  wahren  Temperaturen  erforderlichen  numerischen 
Coefficienten  der  Functionen  bekannt,  so  lassen  sich  aus  der  obigen  Formel  die 
Abweichungen  der  Flüssigkeitsthermometer  von  einander  und  von  der  wahren 
Temperaturscala  ableiten.  Da  jedoch  kleine  Verschiedenheiten  in  der  Reinheit 
der  Substanzen  schon  wesentliche  Aenderungcn  im  Gange  der  Ausdehnung 
herbeiführen  können,  so  ist  es  zweckmässiger,  diese  Correctionen  durch  Vergleichung 
mit  einem  Normalgasthermometer^zu  bestimmen,  nachdem  Sorge  getragen  wurde, 
dass  die  obengenannten  Bedingungen  möglichst  erfüllt  sind.  Denn  nur  wenn  die 
Beobachtungen  an  den  Flüssigkeitsthermometern  strenge  vergleichbar  gemacht  sind 
und  die  Unveränderlichkeit  der  Angaben  im  Laufe  der  Zeit  erzielt  ist,  haben 
diese  direkt  oder  indirekt  auszuführenden  Vergleichungen  einen  bleibenden  Werth. 
Da  Quecksilber  das  Glas  nicht  benetzt,  innerhalb  eines  grossen  Temperatur- 
intervalles  flüssig  bleibt,  eine  geringe  specifische  Wärme,  eine  verhältnissmässig 
gute  Leitungsfähigkeit  und  eine  sehr  gleichförmige  Ausdehnung  besitzt  und  femer 
die  geringsten  Spuren  einer  Verunreinigung  sofort  an  seinem  physikalischen  Ver- 
halten erkennen  lässt,  so  eignet  sich  dasselbe  in  erster  Linie  als  thermometrische 
Flüssigkeit.  Für  den  praktischen  Gebrauch  kommen  der  Kleinheit  der  Dimensionen 
und  der  Transportfähigkeit  wegen  als  Normalthermometer  fast  nur  Quecksilber- 
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thermometer  in  Betracht,  da  an  denselben  beide  Fixpunkte,  sowie  die  Caliber- 
correctionen  jeder  Zeit  ermittelt  werden  können  und  bei  zweckmässiger  Behandlung 
des  Instruments  die  Angaben  hinreichend  constant  bleiben,  um  die  feinsten 
Messungen  zu  gestalten. 

Diese  Vorzüge  gehen  den  Alkoholthermometern  sämmtlich  ab,  und  es 
dienen  daher  dieselben  nur  noch  zur  Messung  niedriger  Temperaturen  und  zur 
Registrirung  der  Minima.  Viel  besser  scheinen  den  im  internationalen  Bureau 
für  Maass  und  Gewicht  gemachten  Erfahnmgen  zufolge  die  von  Longuinine 
in  Vorschlag  gebrachten  Toluolthermometer  sich  zu  bewähren,  die  überdies 
den  Vorzug  besitzen,  die  Beobachtungen  beider  Fixpunkte  zu  gestatten. 

].  Das  Quecksilberthermometer. 

Luftleere  Quecksilberthermometer  eignen  sich  vorzugsweise  als  Normal- 
thermometer zur  Messung  von  Temperaturen  zwischen  —  39  und  350 ^  Entgegen 
allgemein  verbreiteten  Ansichten  liefern  dieselben  bei  richtiger  Behandlung 
durchaus  zuverlässige  und  streng  vergleichbare  Angaben.  Ja  selbst  bis  zu  550° 
können  dieselben  benützt  werden,  wenn  oberhalb  des  Quecksilbers  das  Messrohr 
mit  Stickstofi  oder  mit  wasserfreier  Kohlensäure  so  gefüllt  wird,  dass  bei 
steigenden  Temperaturen  eine  hinreichende  Vermehrung  des  inneren  Druckes 
eintritt,  um  das  Sieden  des  Quecksilbers  zu  verhindern. 

a)  Construction. 

Als  Normalthermometer  erster  Ordnung  sind  nur  Siabthermometer  mit  nicht 
zu  enger,  kreisrunder  Capillare  und  ohne  Emailstreifen  zu  wählen,  bei  denen 
Gefiiss  und  Messrohr  aus  identisch  derselben  Glassorte  (am  besten  aus  Jenaer 
Glas  16^^  oder  59™,  oder  aus  dem  im  Handel  vorkommenden  französischen 
Natronglase,  dem  sogen,  verre  dur)  hergestellt  sind.  Die  cylindrischen,  nicht  zu 
dünnwandigen  Gefässe  sind  nach  dem  Vorgange  Regnault's^)  aus  passenden 
Rohrstücken  anzufertigen  (also  nicht  aus  dem  Messrohre  zu  blasen),  damit  die 
Wandungen  gleichmässig  dick  sind  und  allzustarke  Erhitzungen  des  Glases  ver- 
mieden werden.  Die  Construction  der  Thermometer  muss  stets  derart  sein,  dass 
sie  eine  vollständige  Calibrirung,  sowie  eine  Bestimmung  des  Gradwerthes  er- 
möglicht. Um  allzu  grosse  Längen  zu  vermeiden,  können  je  nach  Umständen 
onterhalb  oder  oberhalb  des  zu  den  Messungen  dienenden  Theiles  des  Messrohres 
oder  auch  beiderseits  Erweiterungen  von  bestimmter  Capacität  eingeschaltet 
werden  *). 


^)  Relation  des  experiences  pour  determiner  les  constantcs  qui  cntrent  dans  le  calcul  des 
machines  \  Tapeur,  pag.  205.  Vergl.  auch  J.  J.  Pierre  in  Annalcs  de  chimie  et  de  physique. 
Sei.  in.    Tome  V,  pag.  427. 

^  Bei  dem  von  —  39  bis  1C0°  reichenden  Nonnalthermomcter  N  der  kaiserlichen  Normal- 
Aichungskommission  zu  Berlin  ist  bereits  im  Jahre  1877  auf  Vorschlag  von  Prof.  Thiesen  in 
dtT  Nähe  Ton  100°  eine  etwa  33°  umfassende  Erweiterung  eingeschaltet  worden,  um  bei  nicht 
anzugrosser  Länge  das  Thermometer  dennoch  in  sich  calibrirbar  und  fundamental  bestimmbar 
xa  machen.  Metronom ische  Beiträge  No.  3,  pag.  9.  Das  Calibirungsverfahren  von  Marck  fUlirtc 
bürauf  den  Referenten  1879  auf  die  im  internationalen  BUrcau  für  Maass  und  Gewicht  eingeführte 
Coutraction  Fig.  490,  pag.  16,  und  später  auf  die  nunmehr  praktisch  bewährten  unten  unter 
F%.  491«  pag.  16  abgebildeten  Universalthermometer.  Vergl.  Travaux  et  Mcmoires  du  Bureau 
inonational  des  poids  et  mesurcs.  Tome  FV,  pag.  13  u.  14.  Verhandl.  der  Physikal.  Gesell- 
schaft zu  Berltn.Jahrgang  1885,  No.  7.  Wissenschaftiiche  Abhandlungen  der  physikalisch- 
technifchen    Reicbsanstalt    Bd.    i,  pag.  14,  Berlin  1894. 
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Nachstehend  sind  einige  der  wichtigsten  Formen  von  Stabthermometern  nahe 
gleicher  Dimension  abgebildet 


I  I  I  =^P 


-sa        o  i»o  Mfo  soe 

(Ph.  489.) 


.^*® 


-0  O  ft  ZC  30 

(Pli.490.) 


c    so  ^00  ao 

(Ph.  49L) 

Fig.  489  stellt  ein  gewöhnliches  von  —  33  bis  -i-  350°  reichendes,  in  halbe 
Grade  theilbares  Normalthermometer  dar. 

Fig.  490  veranschaulicht  ein  für  metronomische  Zwecke  bestimmtes  Thermo- 
meter, welches  von  —  6  bis  -h  102°  reicht,  bei  dem  jedoch  die  Intervalle  33  bis 
66  und  69  bis  96  durch  Erweiterungen  ersetzt  worden  sind.  Es  entsprechen  die 
Intervale  [—  6*30].  [30*66]  und  [66*  102]  einander  und  ermöglichen  eine  Calibrirung 
sowie  eine  Theilung  in  Zehntelgrade. 

Fig.  491  bezieht  sich  auf  ein  ebenfalls  vom  Referenten  angegegebenes  Thermo- 
meter, welches  zu  Messungen  im  Intervall  0  bis  100  dient.  Zwischen  0  und  50° 
ist  eine  Erweiterung  eingeschaltet,  ebenso  zwischen  100  und  150°  und  die  Queck- 
silbermenge ist  so  bemessen,  dass  bei  der  Temperatur  Null  das  Quecksilber  bis 
zum  Theilstrich  50°  reicht,  während  der  Siedepunkt  auf  150°  fallt.  Alsdann  ist 
das  Thermometer  im  Intervalle  zwischen  0  und  50  zu  benützen.  Sollen  höhere 
Temperaturen  gemessen  werden,  so  wirft  man  einen  Faden  von  50°  Länge  in 
die  oben  am  Capillarrohre  angebrachte  Erweiterung,  so  dass  bei  0°  das  Queck- 
silber bis  0  und  beim  Siedepunkt  bis  100  reicht,  worauf  die  Temperaturen 
zwischen  50  und  100°  gemessen  werden  können. 

1 I  ^ 


m    490  MOO  MSO  300  MO  ^00   SOO 

(Ph..493.) 

Fig.  492  entspricht  dem  etwas  abgeänderten  Universalthermometer.  Dasselbe 
besitzt  danach  je  2  Erweiterungen  diesseits  und  jenseits  des  Messrohres,  (die  mit 
den  getheilten  Zwischenstücken  je  100°  umfassen)  und  eine  bei  0°  bis  zum 
Theilstrich  250  reichende  Quecksilberfüllung.  Dieses  Thermometer  gestattet 
1)  eine  vollständige  Calibrirung,  2)  eine  3  malige  Bestimmung  des  Fundamental- 
abstandes nach  Abtrennung  von  Fäden  von  50,  150  und  250°  Länge,  3)  die 
Messung  aller  Temperaturen  von  —  39  bis  300°  mit  demselben  Stück  der 
Capillare^). 

Aus  den  mit  verschiedenen  Quecksilbermengen  beobachteten  Fundaroental- 
abständen  ergiebt  sich  unmittelbar  die  mittlere  scheinbare  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers im  Messrohre,  woraus  die  Correctionen  wegen  herausragender  Faden  für 
das  Instrument  selbst  abgeleitet  werden  können. 

Um  Spuren  von  Luft  aus  dem  Gefässe  oder  dem  Messrohre  entfernen  oder 
auch    beliebige  Quecksilbermengen    abwerfen  zu  können,    muss  an  dem  oberen 


')  Aehnliche  Fonnen  eignen  sich  vorzüglich  zu  dilatometrischen  Zwecken,  indem  mit  einem 
solchen  Instrumente  die  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  in  grösseren  Intervallen  mit  ein  und  dem- 
selben Messrohre  bestimmt  werden  kann.  Vergl.  ScheeLi  Die  Ausdehnung  des  Wassers  mit  der 
Temperatiir.     Wied.  Ann.  Bd.  47,  pag.  440  bis  465. 


—a 
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Ende  das  Capillarrohr  in  einer  bimförmigen  Erweiterung  endigen  und  (wie  in 
Fig.  493  bei  a  ersichtlich)  vor  der  Einmündung  etwas  verengt  werden.  Diese 
Verengung  hindert  das  Zurückfallen  der  Fäden,  während  sie  der  Vereinigung  kein 
Hindemiss  entgegenstellt. 

Bei  Einschlussthernunnetirn,  die  zu  genauen  Messungen  dienen  sollen,  ist 
besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  Capillarröhren  nicht  zu  platt  gedrückt 
werden»  denn  ist  der  Querschnitt  des  Lumens  linsenförmig,  so  bilden  ^.^^ 
sich  die  Kuppen  unregelmässig  aus  und  verursachen  bei  sinkenden  (O) 
Temperaturen  ein  sprungweises  Zurückweichen  des  Fadens,  den  \Cy 
sogen,  todten  Gang,  der  bis  zu  0*06^  ansteigen  kann.  Um  der  V- 
Milchglasscala  eine  feste  Unterlage  und  doch  eine  gewisse  Beweglich- 
keit zu  geben,  wird  bei  der  zuerst  von  R.  Fuess  ausgeführten  Con- 
struction  die  Scala  durch  eine  am  oberen  Ende  des  Umschluss- 
rohres  eingesetzte  Feder  sanft  gegen  eine  am  unteren  Ende  einge- 
schmolzene becherförmige  Unterlage  gcpresst.  Unter  allen  Um-  (ph*498) 
ständen  muss  das  untere  Ende  der  Scala  gestützt  werden;  blosses 
Ankitten  hindert  nicht,  dass  die  Scala  nach  Abbröckeln  des  Kittes  bei  Er- 
wärmungen lose  wird,  was  zu  scheinbaren  Fixpunktänderungen  Veranlassung  giebt. 
Auch  bei  Einschlussthermometem  lassen  sich  Erweiterungen  im  Messrohre 
und  am  Ende  desselben  anbringen  und  so  die  Thermometer  besonderen  Zwecken 
anpassen. 

Zu  Normalthermometem  sollten  nur  Capillarröhren  mit  möglichst  gleich- 
massigem  Caliber  verwendet,  die  Theilungen  jedoch  nicht  dem  Caliber  angepasst 
werden,  sondern  gleichförmig  fortschreiten,  da  die  Calibercorrectur  selbst  von 
den  besten  Verfertigem  doch  nur  annähernd  (d.  h.  bei  in  Zehntelgrade  getheilten 
Thermometern  etwa  bis  auf  einige  Hundertstelsgrade)  erzielt  wird  und  alsdann 
die  doch  nothwendige  Calibrirung  ausserordentlich  erschwert.  Aus  diesem  Grunde 
ist  das  von  de  lIsle  auf  gewöhnliche  Thermometer,  von  Regnault  aber  auch 
auf  Xormalthermometer  angewandte  Verfahren  durch  einen  Quecksilberfaden  erst 
die  Längen  festzustellen,  welche  gleichen  Voluminaentsprechen  und  diese  dann, 
jede  für  sich,  gleichförmig  zu  theilenganz  zu  verwerfen,  weil  an  den  Grenzen 
sprungweise  Aenderungen  der  Intervalle  auftreten,  die  besonders  bei  Differential- 
beobachtungen recht  störend  wirken.  —  Besser  ist  es,  die  Sorgfalt  auf  die  Aus- 
wahl der  Röhren  und  auf  die  Verringerung  der  Theilungsfehler  zu  verwenden, 
damit    von    der  Bestimmung  der  letzteren  Abstand  genommen  werden  kann. 

Bei  Thermometern,  die  nur  praktischen  Zwecken  dienen  sollen,  ist  es  dagegen 
angezeigt,  die  Scala  dem  Caliber  anzupassen,  dabei  jedoch  einer  graphischen 
Construction  die  stetig  verlaufenden  Correctionen  zu  entnehmen  und  der  Theilung 
zu  Grunde  zu  legen. 

Um  Irrungen  bei  den  Ablesungen  möglichst  auszuschliessen,  ist  es  zweck- 
mässig, die  gleichförmigen  Theilungen  stets  wenigstens  angenähert  nach  Bruch- 
thdlen  von  Graden  fortschreiten  zu  lassen. 

Quecksilberthermometer  eignen  sich  auch  vorzüglich  als  Maximum thermo- 
mete  r.  Wird  ein  kleiner  Quecksilberfaden  von  bestimmter  Länge  durch  eine 
kleine  Luftblase  abgetrennt,  so  wird  derselbe  bei  steigender  Temperatur  durch  die 
S{uuinung  der  Luft  vorwärts  geschoben,  während  er  bei  sinkender  Temperatur  in 
Folge  der  Reibung  stehen  bleibt  und  so  das  Maximum  angiebt.  Durch  leichtes 
Sdiwingen  des  Thermometers  lässt  sich  der  Faden  wieder  in  die  Nähe  der  Queck- 
«Ibersäule  bringen.  Diese  sehr  bequemen  und  zuverlässigen  Maximumthennometer 
haben  die  von  Rutherford  angegebenen  verdrängt,  bei  welchen  ursprünglich  ein 
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Eisenstift,  später  ein,  mittelst  einer  Glasfeder  an  die  Wandungen  der  Capillare 
sich  anlehnendes  Glasröhrchen  (mit  einem  Eisenstift  im  Innern)  als  Index  diente, 
der  mittelst  eines  Magneten  nach  der  Beobachtung  wieder  bis  zur  Quecksilber- 
säule zurückgeführt  wurde. 

Ein  anderes,  vielfach  gebräuchliches  Quecksilber-Maximumthermometer  beruht 
auf  der  oben  bereits  erwähnten  Thatsache,  dass'Quecksilberfäden  an  Stellen,  wo 
der  Querschnitt  sich  plötzlich  verringert,  sehr  leicht  abreissen.  Verengt  man 
daher  die  Capillare  nahe  am  unteren  Gefässe  sehr  stark,  oder  schmilzt  man  da- 
selbst ein  Glassplitterchen  ein,  so  reisst  dort  der  Faden  bei  sinkender  Temperatur 
und  bleibt  bei  der  Maximaltemperatur  stehen.  Auch  hier  genügt  die  beim 
Schwingen  des  Thermometers  auftretende  Centrifugalkraft,  um  den  Widerstand 
zu  beseitigen  und  das  Quecksilber  wieder  zu  vereinigen. 

Diese  beiden  Formen  von  Maximumthermometem  haben  sowohl  in  der 
Meteorologie  als  Stationsthermometer,  als  auch  in  der  ärztlichen  Praxis  als  Fieber- 
thermometer Eingang  gefunden  und  sich  vortrefflich  bewährt. 

b)  Calibrirung. 

Bei  constanter  Temperatur  sollten  gleichen  Intervallen  des  Messrohres  auch 
gleiche  Volumina  entsprechen.  Da  diese  Bedingung  in  aller  Strenge  selbst  dann 
nicht  erfüllt  ist,  wenn  der  Verfertiger  die  Theilung  dem  Rohre  anpasste,  so 
muss  das  fertige  Instrument  calibrirt  werden.  Dies  erfordert  die  Ausmessung 
der  Länge  von  Quecksilberfäden,  welche  um  gleiche  Strecken  verschoben  werden 

Zur  Abtrennung  der  Fäden  dient  folgendes  Verfahren: 

Man  neigt  das  Thermometer,  lässt  das  Quecksilber  aus  dem  Gefässe  theil- 
weise  in  das  Messrohr  fliessen,  dreht  es  dann  rasch  erst  in  die  vertikale,  dann 
in  die  horizontale  Lage  und  klopft  mit  dem  Zeigefinger  der  rechten  Hand  in 
beiden  Stellungen  leise  gegen  das  obere  Ende  des  Thermometers.  Enthält  das 
Quecksilber  im  Messrohre  nur  eine  Spur  von  Luft,  so  trennt  sich  ein  Faden 
ab,  andernfalls  wiederholt  man  die  Operationen,  bis  es  gelingt,  die  in  dem  Ge- 
fässe stets  vorhandenen,  äusserst  kleinen  Luftmengen  an  irgend  eine  Stelle  des 
Messrohres  zu  schaffen.  Hat  der  einmal  abgetrennte  Faden  nicht  die  gewünschte 
Länge,  so  kann  dieselbe  nach  vorsichtiger  Vereinigung  des  Quecksilbers  durch 
Erwärmen  oder  Abkühlen  beliebig  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  weil  die 
Trennung  meist  an  der  Stelle  erfolgt,  wo  dieJVereinignng  stattgefunden  hat. 
Mit  einiger  Geduld  und  Uebung  erlangt  man  bald  die  erforderliche  Geschick- 
lichkeity  um  Fäden  von  bestimmter  Länge  selbst  in  Thermometern  abzutrennen, 
die  am  oberen  Ende  keine  Erweiterung  besitzen.  Ist  eine  solche  vorhanden, 
so  kann  durch  Abwerfen  von  Quecksilber  in  das  obere  Gefäss,  der  Faden  be- 
liebig verkürzt  oder  durch  Zertheilen  und  partielles  Herausholen  des  in  der  Er- 
weiterung befindlichen  Quecksilbers  verlängert  werden.  Das  Abtrennen  der 
Fäden  durch  Erhitzen  einer  Stelle  des  Messrohres  mittelst  einer  kleinen  Flamme 
ist  daher  nie  nothwendig  und  schon  desshalb  zu  vermeiden,  weil  dadurch  leicht 
dauernde  Aenderungen  des  Calibers  an  den  betreffenden  Stellen  herbeigeführt 
werden  können. 

Zur  Ablesung  der  Fadenenden  kann  bei  Einschlussthermometem  eine  massig 
vergrössemde  Lupe  angewandt  werden,  nur  ist  behufs  Vermeidung  der  Parall- 
axe darauf  zu  achten,  dass  die  in  unmittelbarer  Nähe  der  Kuppe  befindlichen 
Theilstriche  nicht  gebrochen,  sondern  gerade  erscheinen.  Bei  Slabthermometem 
ist  es  zweckmässiger,  sich  eines  schwach  vergrössernden  Mikroskopes  zu  bedienen, 
welches  an  einem  Schlitten  befestigt,  parallel  zu  sich  selbst  in  der  Richtung  der 


Queckiilbeithennonietcr ;   dlibriniiig.  19 

Lingsaxe  des  Therm otneters  verschiebbar  gemacht  ist.    Dieses  selbst  wird  mittelst 
^-fttnniger  Supporte  parallel  der  Gleitschiene  in  deutliche  Sehweite  gebracht. 

Werden  die  Fadenlängen  an  denselben  Stellen  in  den  beiden  Lagen 
iTheilung  vomi  und  »Theilung  hinten«  beobachtet,  so  ist  der  Mittelwerth  von 
etwaigen  parallacti sehen  Fehlern  befreit  Variirt  das  Lumen  beträchtlich,  so 
bewirkt    der  Unterschied   der  Capillardrucke   eine   langsame  Verschiebung   des 


Fadens,  dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  das  Messrohr  merkliche  Mengen  von  Luft 
enthält.  Durch  Neigen  des  um  eine  horizontale  Aste  drehbaren  Brettes,  auf 
velchem  die  Gleilschiene  und  die  Supporte  befestigt  sind,  können  die  Fäden  in 
jeder  Stellung  zum  Stehen  gebracht  werden.  Die  Beobachtung  langer  Fäden 
wird  sehr  erleichtert,  wenn  ausser  dem  mit  einer  Feinstellung  versehenen  Mikroskop 
noch  ein  zweites,  verschiebbares  angewandt  wird.  Allen  diesen  Bedingungen 
entspriahi  der  oben  in  Fig.  494  abgebildete  im  Wesentlichen  vom  Referenten 
angegebene  Calibrirap  parat. 

Bei  den  Beobachtungen  empfahl  F.  E.  Neumann  die  Fäden  erst  von  unten 
bis  oben  und  dann  von  oben  bis  unten  zu  verschieben,  beim  Hingang  das  untere 
Ende  der  Fäden  nahe  an  den  unteren  Hauptpunkt,  beim  Rückgang  das  obere 
Ende  nahe  an  den  oberen  Hauptpunkt  zu  bringen.  Das  Mittel  der  Einstellungen 
ist  alsdann  vom  Einflüsse  allfälliger  Temperaturänderungen  befreit  und  sym- 
metrisch zur  Mitte  des  Intervalles. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  in  Columne  1  und  3  die  Mittelwerthe  von 
Beobachtungen  an  einem  zu  chemischen  Zwecken  bestimmten,  in  ganze  Grade 
getheilten  Thermometer  fUr  einen  Faden  von  50°  zusammengestellt. 


Tafel  l. 

Leuae   Lesang 
mleD      oben 
1              2 

FadcD- 
3 

de. 

Entervalle 

4 

Correc- 

0°  ab 
5 

Conection. 
d.  Haupl- 

'T' 

RcducLrli.- 
Com-c- 

7 

Coitce- 
8 

Grau- 

werth's 

Correci. 

9 

Summa 

der 
ConecL 

10 

-0-15"    SOIS"' .50-28° 

-2-52° 

-2-52° 

-  2520 

-0-96  = 

-0-34° 

-ISO" 

i080°;  99M°f4813'' 

-0-G7° 

-3'19° 

-3-18° 

-318° 

0° 

-067" 

-067° 

101U''|I48-81'':1737'' 

+  0-39° 

-2-8ü° 

-  2-82° 

+  201° 

-100° 

+  l-Ol" 

läl-7äM  98-68° 

4G9G° 

+  0'80° 

-2-00'' 

-  2040 

—  2-04° 

+  4-46° 

-1-34° 

+  312= 

»Ifll°,248«'= 

iS-BZ' 

+  1-13* 

-0-87 - 

-0-89° 

+  7-29'' 

-  1-67° 

-t-562 

Ml-74°298-6i'' 

4G'90° 

•+-0-86° 

-001° 

0° 

0" 

+  9'85° 

-2-01° 

-t-  7-84° 

1  Miml 

4776  ° 

Die  Columnen  3  und  4  enthalten  die  Fadenlängen  und  deren  Mittelwerth,  sowie 
;  negativ  genommenen  Ueberschüsse  der  ersteren  über  den   letzteren,   welche 
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unmittelbar  die  den  einzelnen  Intervallen  entsprechenden  Calibercorrectionen 
darstellen.  Durch  successive  Addition  derselben  ergeben  sich  die  in  Columne  5 
enthaltenen  Correctionen  der  gesammten  von  0  ab  gerechneten  Intervalle,  also 
die  gesuchten,  an  den  einzelnen  Lesungen  anzubringenden  Caliber-Correctionen. 

Bessel  hat  1826  (PoGG.  Ann.  6,  pag.  287)  bereits  bemerkt,  dass  diese  Me- 
thode eine  Anhäufung  der  zufälligen  Beobachtungsfehler  bedinge,  die  vermieden 
werde  durch  Combination  von  Beobachtungen  mehrerer  Fäden  von  verschiedener 
Länge,  die  um  dieselben  Strecken  verschoben  werden. 

Die  durch  ihre  mehrfachen  Annäherungen  etwas  umständliche  Rechnung  ist 
von  A.  V.  Oettingen^)  und  von  Thorpe  und  Rücker')  nicht  unwesentlich  ver- 
einfacht worden.  Sind  die  Fäden  so  abgetrennt,  dass  ihre  Längen  Multipla  der 
Strecken  darstellen,  um  welche  sie  verschoben  werden,  so  führt,  wie  F.  E.  Neü- 
MANN  zeigte,  eine  Übersichtliche  Rechnung  zu  einer  vollständigen  Auswerthung 
der  Beobachtungen.  Dasselbe  Resultat  wird  in  noch  einfacherer  Weise  erzielt, 
wenn  nach  Thiesen's^  Vorschlage  die  Beobachtungen  nicht  auf  die  Hälfte  be- 
schränkt, sondern  möglichst  vollständig  angestellt  werden. 

Nach  dieser  letzteren  Methode  ausgeführte  Beobachtungen  mit  Fäden  von  100® 
und  200°  Länge,   die  um  100°  verschoben  wurden,   ergaben  folgende  Resultate: 

Diflerenz 
104-68° 

10016° 

99-25° 

In  der  oberen  Hälfte  (a)  von  Tafel  II  sind  die  Ueberschüsse  der  beobachteten 
Fadenlängen  über  die  nominellen  Intervalle  100°  bezw.  200°  übersichtlich  zu- 
sammengestellt. 

^  Tafel  II. 


Faden  von  100® 

anten 

oben 

—2-40° 

102-28° 

100-04° 

200-20° 

200-53° 

299-78° 

Faden  von  200° 

unten 

oben                Differenz 

—1-38° 

201-46°           202-84° 

101-36° 

298-93°           197-57° 

(a)  I.  Annäherung 

(b) 

IL  Annäherung 

oben 

100® 

200® 

300® 

100® 

200® 

300® 

unten 

0® 

+  4-68° 

+  2-84® 

-f- 1-24® 
(-1-2)  —  6 

-h  0-70® 
(-1)  —  6 

100® 

X 

+  0-16® 

-  2-43® 

+  1-37® 
(-1)  -h  7 

+  0-82® 
(+1)  +  6 

200® 

> 

\ 

-  0-75® 

4-  1-30® 
(-3)  —  0 

(c)  t 

[0100] 

[100-200] 

[200-300] 

W 

[0-100] 

[100-200] 

[200-300] 

[0-100] 

dbO® 

-h  4-52® 

-f-  5-27® 

zbO® 

—  0-13® 

—  012® 

[100-200] 

—  4-52® 

±0® 

+  0-91® 

-f-0-13® 

dbO® 

0-07® 

[200-300] 

—  5-27® 

-0-91® 

dzO® 

+  0-12® 

—  0-07® 

dbO® 

1 

—  9-79® 

-f-3-61® 

-f-6-18® 

1' 

+  0-25® 

—  0-20® 

-  0-05® 

$ 

-  8-26® 

+  1-20® 

-h  206® 

8' 

+  008® 

—  0-06® 

—  0-02® 

A 

—  3-26® 

—  2-06® 

dbO® 

A' 

+  0-08® 

+  002® 

±0® 

*)  A.  V.  Oettingen,  Ueber  die  Correction  der  Thermometer.  Dorpat  1865  (enthält  ver- 
schiedene Calibrirungsmethoden).  Thorpe  und  Rücker,  Zusammenstellung  der  Resultate  von 
Calibrirungen  nach  verschiedenen  Methoden.  Rep.  of  the  Committee  on  the  Methods  employed 
in  the  Calibration  of  Mercurial  Thermometers.  Ann.  Rep.  of  British  Association.  Southampton  1882. 

*)  H.  Wild,  Bericht  über  die  Arbeiten  zur  Reform  der  schweizerischen  Urmaasse.  Zürich 
1868  und  E.  Dorn,  Schriften  der  physikal.-ökonoro.  Gesellschaft  zu  Königsberg.  Jahrg.  XIII.   187a. 

S)  Thibsen,  Carl  Rep.  für  Ex.  Physik  XV.   1879,  P^g-  285—299,  677—681.    München  1879, 
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Jeder    dieser  Werthe   entspricht    der  rechten  Seite  einer  Gleichung  von  der 

Form: 

X  —  (x^  —  x^)  =  {lo  —  4)  —  [^  —  u\ 

wo  4  und  4  die  obere  und  untere  Lesung  in  der  Nähe  der  Theilstriche  o  und 
tr,  x^  und  Xn  die  entsprechenden  Calibercorrectionen  und  X  den  Ueberschuss  der 
wahren  Fadenlänge  über  das  nominelle  Intervall  [o  —  u]  bedeuten. 

Alle  mit  demselben  Faden  gemachten  Beobachtungen  enthalten  dasselbe  X; 
die  Xa  und  x^  beziehen  sich  eigentlich  auf  die  genauen  Stellen,  an  denen  die 
Lesungen  gerade  stattfanden,  sie  können  aber  in  erster  Annäherung  überall  als 
für  die  Theilstriche  o  und  u  geltend  angesehen  werden.  £s  sind  somit  mehr 
Gleichungen  als  Unbekannte  vorhanden.  Neumann  und  Tuiesen  wendeten  die 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  nicht  auf  die  direkten  Bcobachtungsergebnisse  an, 
sondern  erst  auf  die  Differenzen  je  zweier  aufeinander  folgender  Fadenlängen 
und  eliminirten  dadurch  vorerst  die  mit  X  bezeichneten  wahren  Ueberschüsse 
derselben  über  die  nominellen  Intervalle^). 

Aus  den  beobachteten  Fadendifierenzen  lassen  sich,  wenn  alle  im  Principe 
möglichen  Beobachtungen  vorhanden  sind,  direkt  die  relativen  Correctionen  aller 
Intervalle  untereinander  imd  somit  auch  die  gegenüber  dem  mittleren,  als  Einheit 
zu  wählenden,  ableiten,  im  anderen  Falle  kann  dies  je  nach  der  Anordnung  der 
Beobachtungen  strenge  oder  durch  successive  Annäherung  mittelbar  ge* 
schehen. 

Da  aus  der  Verkürzung  des  Fadens  hervorgeht,  dass  das  Rohr  sich  oben 
erweitert,  so  folgt  aus  der  Tafel  II  (a)  beispielsweise,  dass  das  dem  Intervall 
[100  •  300]  entsprechende  Volumen  um  5*27^  grösser  ist,  als  dasjenige  des  Inter- 
valles  [0*200],  oder,  dass  (nach  Weglassung  des  gemeinsamen  Mittelstückes 
[100  -  200]). 

[200U00]  [0-100] 

Werden  daher  in  Tafel  IIa  in  der  Richtung  des  Pfeiles  je  die  unteren 
Werthe  von  den  oberen  abgezogen,  so  ergeben  sich,  da  andererseits 

V         ^v  — 5-27° 

[0100]  [200-300] 

und  da  ferner  jedes  Intervall  sich  selber  gleich  ist,  die  in  der  Tafel  II  (c)  zu- 
sammengestellten Vergleichungen  aller  Intervalle. 

Messungen  mit  einem  zu  grossen  Maassstabe  erfordern  nun  eine  positive 
Correction.  Es  entsprechen  somit  die  vertical  untereinander  stehenden  Zahlen 
den  relativen  Correctionen  des  am  Kopfe  angegebenen  Intervalles  in  Bezug  auf 
alle  Intervalle.  Die  Mittelwerthe  6  sind  daher  die  Correctionen  der  einzelnen 
Röhrenstticke  gegenüber  dem  Mittelwerthe  aller  und  die  successiven  Summen  A 
eDtsprechen  den  vom  unteren  Endpunkt  der  Scala  an  gerechneten  Correctionen 
der  oberen  Punkte. 

Werden  an  den  Lesungen  diese  Calibercorrectionen  angebracht,  so  erhält 
man  die  Werthe,  die  ein  vollkommen  cylindrisches  Rohr  von  mittlerem  Quer- 
schnitte geliefert  hätte.  Die  Abweichungen  der  corrigirten  Fadenlängen  von  dem 
ÄGttelwerthe  derselben  geben  ein  Maass  für  die  Güte  der  Beobachtungen  und 
gestatten  die  Genauigkeit  dieser,  sowie  der  Correctionen  zu  berechnen. 


^)  Je    grösser   die  Zahl  der  Hauptpunkte,    desto  geringer  ist  der  Einfluss  dieser  bewussten 
AWeidiang    von    dem    strengen  Verfahren.     Bei    wenig    tibcrschUssigen  Beobachtungen    treffen 
adcrerseits    die    der   Methode    der    kleinsten  Quadrate    zu  Grunde    liegenden  Voraussetzungen 
Bicht  zu. 
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Da  die  uncorrigirten  Fadenlängen  um  5°  von  einander  abweichen,  fallen  die 
Enden  derselben  nicht  so  strenge  mit  den  Hauptpunkten  zusammen,  dass  die  ge- 
fundenen Correctionen  ohne  weiteres  benutzt  werden  können.  Eine  unter  Berück- 
sichtigung der  in  Tafel  I  Columne  5  enthaltenen  Correctionen  der  Zwischenpunkte 
gezogene  Curve  diente  zur  graphischen  Interpolation  der  an  den  einzelnen  Lesun- 
gen anzubringenden  Verbesserungen.  Ein  Vergleich  der  in  der  Tafel  II  unter  (a) 
und  (b)  einander  gegenüber  gestellten  Werthe  zeigt,  dass  zwar  die  corrigirten 
Fadenlängen  im  Maximum  nur  um  0'07°  von  den  Mittelwerthen  abweichen,  je- 
doch aus  dem  angeführten  Grunde  noch  einen  systematischen  Gang  aufweisen. 
Die  Rechnung  mit  den  corrigirten  Fadenlängen,  in  II.  Annäherung  nochmals  durch- 
geführt, liefert  die  den  Correctionen  A  noch  hinzuzufügenden  Verbesserungen  H' ; 
die  definitiven  Correctionen  der  Hauptpunkte  sind  daher: 

^100  =  —  3-18°  x^QQ  =  —  2-04 

Die  mit  Hilfe  dieser  Zahlen  in  IL  Annäherung  verbesserten  Fadenlängen 
stimmen  nunmehr,  wie  die  in  Klammern  gesetzten  in  Hundertstelgraden  aus- 
gedrückten Abweichungen  vom  Mittelwerthe  beweisen,  wesentlich  besser  überein. 

Es  ist  nun  zweckmässig,  die  Calibercorrectionen  der  häufig  zu  beobachten- 
den Fixpunkte  gleich  Null  zu  setzen.  Sind  in  dem  der  Calibrirung  zu  Grunde 
gelegten  Systeme  die  Correctionen  dieser  Punkte  klein,  so  genügt  eine  lineare 
Interpolation.  Sind  die  Correctionen  dagegen  gross,  so  muss  der  Aenderung  der 
Einheit  Rechnung  getragen  werden  und  es  führt  die  Ueberlegung,  dass  das  Ver- 
hältniss  zweier  Fadenlängen,  weil  unabhängig  von  der  gewählten  Einheit,  in 
jedem  Systeme  dasselbe  bleiben  muss,  sofort  zu  der  strengen  Reductionsformel. 

Die  Correctionen  zweier  Punkte  a  und  d  seien  in  dem  ursprünglichen 
System  Xa  und  xs,  dieselben  sollen  in  dem  neuen  System  gleich  ya  und  y^ 
werden.  Bezeichnet  m  einen  beliebigen,  zwischen  a  und  d  oder  auch  ausserhalb 
gelegenen  Punkt,  für  den  im  alten  System  die  Correction  x,h  bestimmt  ist,  so 
gilt  die  Relation 

(m-^  x^  )  —  (a  -h  Xg)   _    (m  -i-ym)  -  {a-^yai 
{b  4-  Xi)  —  (ä  4-  Xa)      "      {b  -\-yb)  —  (a  -^  ya)    ' 
woraus  für  die  gesuchte  Correction  des  Punktes  ///  im  neuen  System  folgt: 

Auf  unseren  Fall  angewandt,  liefert  diese  Formel  die  in  Columne  8,  Tafel  I, 
angegebenen  endgültigen  Werthe  der  Calibercorrectionen. 

Bei  Combination  aller  Fäden  wächst  diu  Genauigkeit  der  zu  berechnenden 
Calibercorrectionen  nahe  proportional  der  Wurzel  aus  der  Anzahl  der  Beob- 
achtungen, die  letztere  aber  ist  proportional  dem  Quadrate  der  Zahl  der 
Hauptpunkte.  Calibrirungen  in  sehr  engen  Grenzen  würden  daher  zu  viele 
Beobachtungen  erfordern.  Anderseits  ist  jedoch  (der  selbst  in  sonst  guten  Röhren 
auftretenden  Unstetigkeiten  im  Caliber  wegen)  erforderlich,  die  Hauptpunkte 
recht  nahe  zu  legen,  weil  sonst  bei  der  graphisch  oder  rechnet isch  durch- 
zuführenden Interpolation  zu  grosse  Abweichungen  von  den  wahren  Werthen 
der  Correctionen  auftreten  würden.  Man  wird  daher  mit  Vortheil,  je  nach  der 
anzustrebenden  Genauigkeit  entweder  wie  oben,  mittelst  eines  kurzen  Fadens 
die  relativen  Correctionen  der  Zwischenpunkte  ermitteln,  oder  nach  Marek^)  die 

*)  Marek,  Carl  Rep.  für  Exp.  Physik  XV.  1879,  pag.  300-319.  München  1879.  — 
Travaux  et  Memoires  du  Bureau  international  des  poids  et  mesurcs.  Tome  ü,  pag.  35 — 40; 
IV,  pag.  18—52;  V,  pag.  1—82.  —  Clkvkland,  Abue,  Rep.  of  Sign.  Office  for  1887.  — 
GuiLLAüME,  Traitc  pratiquc  de  la  thermomctrie  de  prccision.     Paris   1889. 
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Calibrirung  zunächst  für  wenige  Hauptpunkte  erster  Ordnung  und  dann  erst  in  den 
dadurch  gegebenen  Partialsystemen  durchführen  und  die  für  die  Zwischenpunkte 
gefundenen  Correctionen  mit  Hilfe  der  oben  gegebenen  Formel  auf  diejenigen 
der  Hauptpunkte  beziehen.  Dieses  Verfahren  ist  namentlich  anzuwenden,  wenn 
behufs  Verkürzung  des  Messrohres  in  diesem  Erweiterungen  von  bestimmter 
Capacität  eingeschaltet  sind.  Ist  nur  eine  Erweiterung  vorhanden,  deren  Volumen 
kleiner  ist  als  die  Hälfte  desjenigen  des  gesammten  Messrohres,  so  kann  die 
Calibrirung,  wie  Thiesen  dies  für  das  Normalthermometer  N  der  Normal- 
Aichungs-Commission  zu  Berlin  gethan,  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode 
durchgeführt  werden. 

Wie  bereits  bemerkt,  stimmen  erfahrungsgemäss  ^)  bei  einer  grösseren  Zahl 
von  Beobachtungen  die  nach  der  NEUMANN-THiESEN'schen  Methode  ermittelten 
aud  die  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechneten  Correctionen 
innerhalb  der  Grenzen  der  wahrscheinlichen  Fehler  effektiv  überein.  Da  diese 
auch  ohne  Anwendung  von  Mikrometern  beliebig  klein  gehalten  werden  können, 
so  lässt  sich  auch  für  die  NEUMANN-THiBSEN'sche  Berech nungs weise  der  wahr- 
scheinliche Fehler  einer  Beobachtung  aus  den  übrig  bleibenden  Fehlem  v  nach 
der  bekannten  Formel  berechnen: 


E„  =  0-67  |/|M  =  0-67  ]/,      \"/r^     n . 

f    0  —  u  r    («  —  2)  («  —  1) 

wenn  b  die  Zahl  der  beobachteten  Fadenlängen,  u  diejenige  aller  Unbekannten 
(die  Summe  der  Zahl  der  Fadenlängen  und  der  ermittelten  Correctionen),  n  die 
Zahl  der  Intervalle  bedeutet  Durch  Multiplication  von  E^  mit  dem  der  2^hl  n 
entsprechenden  Factor  /')  erhält  man  den  wahrscheinhchen  Fehler  Ec  einer 
Correction: 

Ji=r     3  4  5  6         7  8         9        10        11        12        13       14 

/==0-67     0-61     057     0-53     050    0*47     044    042    0*41     039    0-38     036 

15        16        17        18        19       20 
0-35    0-34    0-33    032     0*32    031 

Für  die  oben  mitgetheilte  Calibrirung  ergiebt  sich  demnach  aus  den  übrig 
bleibenden  Fehlern  der  I.  und  II.  Annäherung  v  und  {v)  Tafel  II  (b) 

1.  Annäherung  IL  Annäherung 

E^^  zh  018°;     Ec^±.  012°  E,^  ==  dt  0015°;     £^  =  d:  0010°, 

woraus  die  Berechtiung  der  II.  Annäherung  ertiellt. 

c)  Einfluss  des  Druckes. 

Die  Angaben  der  Thermometer  hängen  ausser  von  der  Temperatur,  (aller- 
dings in  geringem  Maasse),  auch  von  den  Drucken  ab,  die  im  Innern  und  aussen 
auf  den  Wandungen  des  Gefässes  lasten^).  Der  äussere  Druck  kann  leicht 
gemessen  werden,   der  innere  variirt  mit  der  Neigung   des  Thermometers  gegen 


')  Travaux  et  Mem.  IV.  pag.  44.  1886.  Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  physikalisch- 
tedmischen  Reichsanstalt,  Bd.  i,  pag.  39—67.  Berlin  1894. 

»j  Thiesen,  Carl  Rep.  für  Exp.  Physik  XV.  1879,  pag.  285—299,  677—681.  München 
1S79.  —  Pernet,  Travaux  et  Memoires  VI,  P.  pag.  32. 

3)  Egen.  PoGG.  Ann.  XL  1827.  A.  v.  Oettingen  Inaug.  disscrt.  Dorpat  1865.  Marek 
CoL  Rep.  XVI.  1891.  Mills  zeigte,  dass  bis  ru  134  Atmosphären  die  Volumsverkleinerungen 
^  Gewisses  den  Drucksteigerungen  genau  proportional  seien.  Edinburgh.  Phil.  Trans.  XXIX. 
n.  pag.  588.  —  F.  E.  Neumann,  Vorlesungen  Über  Elasticität,  herausgegeben  von  O.  E.  Meyer. 
Leipzig  1885. 
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den  Horizont  und  in  uncontrollirbarer  Weise  mit  der  Kuppenhöhe  des  Fadens^). 
An  genauen  Messungen  müssen  daher  Correctionen  angebracht  werden,  um  di&> 
selben  auf  den  äussern  Druck  von  760  mm  Quecksilber  und  den  inneren  mittleren, 
durch  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  ausgeübten  Druck  zu  beziehen. 
Eis  sei  P  der  äussere  Druck,  ß«.  die  Standänderung  in  Graden,  welche  das 
Thermometer  bei  einer  Variation  desselben  pro  Millimeter  erfahrt,  ß/  die  ent- 
sprechende Grösse  für  den  innem  Druck,  a  die  Neigung  des  Thermometers 
gegen  den  Horizont,  It  die  Länge  der  Quecksilbersäule  von  der  Mitte  des  Gefässes 
abgerechnet  und  bo  bezw.  6/  die  Dichte  derselben  bei  den  Temperaturen  o  und  /, 
so  ist  die  an  der  Lesung  /  anzubringende  Correction: 

^  =  ß,./,  -^  ««  a  -  ß.(P  -  760). 

Der  Werth  von  ß^  liegt  je  nach  der  Dicke  der  Wandungen  zwischen  den 
Grenzen  0-0001°  bis  00004°;  ß,  ist  im  allgemeinen  um  aOOOOlö  grösser  als  ß„ 
theils  wegen  der  Compressibilität  des  Quecksilbers  und  des  Glases,  theils  wegen 
der  im  Gefässe  fast  stets  vorhandenen  Spuren  von  Lufl  oder  Dampf. 

Bei  feinen  Thermometern  machen  sich  somit  bereits  die  Luftdruck- 
schwankungen bemerklich;  viel  grösser  sind  namentlich  bei  höheren  Tempe- 
raturen die  Variationen  der  Angaben,  welche  in  Folge  der  starken  Unterschiede 
des  inneren  Druckes  in  verticaler  und  horizontaler  Lage  auftreten.  Dieselben 
können  bei  Siedepunktsbestimmungen  0*1  bis  0*3°  erreichen. 

Durch  Beobachtungen  der  Standänderungen,  die  bei  der  Neigung  der  Thermo- 
meters um  bestimmte  Winkel  oder  bei  gemessenen  Variationen  des  äusseren 
Druckes  eintreten,  sind  die  Coefficienten  ß,  und  ß^  leicht  zu  ermitteln  *).  Jeden- 
falls muss  wenigstens,  wie  Regnault  dies  bereits  gethan,  die  Siedepunkts- 
bestimmung in  beiden  Lagen  vorgenommen  und  für  jede  Stellung  der  ent- 
sprechende Gradwerth  abgeleitet  werden.  Kennt  man  die  Druckcoefücienten,  so 
bieten  die  auf  die  horizontale  Lage  reducirten  Siedepunksbeobachtungen  den 
besten  Prüfstein  ftir  die  Zuverlässigkeit  der  Angaben  der  Thermometer. 

d)  Bestimmung  des  Gradwerthes. 

Behufs  Auswerthung  der  durch  die  Theilung  begrenzten  und  auf  ein  gleich- 
massiges  Caliber  reducirten  Intervalle  müssen  zunächst  die  Fixpunkte  bestimmt 
werden,  d.  h.  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Messrohre,  wenn  das  Thermometer 
sich  im  schmelzenden  Eise,  bezw.  im  Dampfe  des  unter  dem  Normaldrucke 
siedenden  Wassers  befindet.  — 

Nach  den  Beschlüssen  des  internationalen  Meteorologencongresses  zu  Rom 
und  des  internationalen  Comites  für  Maass  und  Gewicht  entspricht  der  Normal- 
druck®) einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  und  normaler  Dichte  im  Niveau 


*)  Bei  sehr  engen  Röhren  und  dünnen  Wandungen  der  Gefässe  können  die  hierdurch 
bedingten  Unsicherheiten  bei  fallender  Temperatur  bis  zu  0*06°  betragen,  während  sie  bei 
steigender  fast  unmerklich  sind.     Vergl.  Z.  S.  für  Instrk.  i886,  pag.  377. 

*)  Die  von  Marek  und  Chappuis  angegebenen  Apparate  sind  in  Guillaume's  Thermo- 
metrie» sowie  in  Travaux  et  Memoircs  II  und  V  beschrieben.  —  Neuere  Apparate  und  Unter- 
suchungen finden  sich  in  dem  I.  Bande  der  wissenschaftlichen  Abhandlungen  der  Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt.     Berlin   1894,  pag.  67—81. 

•)  Laplace  machte  schon  darauf  aufmerksam,  dass  die  Druckmessungen  wegen  der 
Aenderung,  welche  die  Schwere  mit  der  Breite  und  Höhe  erfahre,  corrigirt  werden  mUssten  um 
vergleichbar  zu  sein  und  schlug  für  die  Messung  des  Luftdruckes  den  jetzt  angenommenen 
Normaldruck  vor. 
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des  Meeres  und   unter  45**  Breite.     Wird  die  Seehöhe  eines  Ortes  mit  H,  die 
Breite  mit    7  bezeichnet,  so  ist  nach  internationaler  Ucbereinkunft  zu  setzen  i) 

^i^  =  (1  —  000259  -r^J  29)(1  —  0-000000196^. 

Die  hieraus  sich  ergebenden  Reductionen  sind  nicht  zu  vernachlässigen. 
So  besteht  beispielsweise  zwischen  dem  in  Petersburg  und  dem  in  Madrid  beobach- 
teten Barometerstande  von  IßO  mm  ein  thatsächlicher  Unterschied  von  15  mm, 
welchem  eine  Differenz  in  den  Siedetemperaturen  von  einem  halben  Zehntelgrade 
entspricht. 

Auf  die  Bestimmung  der  Fix- 
ponkte  muss  einige  Sorgfalt  ver- 
wendet werden,  weil  leicht  con- 
stante  Fehler  entstehen.  Bei  diesen 
Messungen  ist  es  zweckmässig, 
ein  Mikrometer  anzuwenden,  wenn 
eine  grosse  Genauigkeit  erzielt 
werden  soll. 


Eispunktsbestimmung. 

Da  schon  kleine  Spuren  von 
Salz  den  Schmelzpunkt  des  Eises 
ertieblich  zu  erniedrigen  ver- 
mögen, so  sollte  eigentlich  nur 
ßs  aus  destillirtem  Wasser  be- 
Dötzt  werden.  Es  stimmen  jedoch 
die  mit  reinem,  fein  geschabten 
BDd  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
tränkten Eis  oder  Schnee  erhalte- 
nen Eispunkte  auf  wenige  Tau- 
sendstel mit  denjenigen  überein, 
die  in  Eis  aus  luftfreiem  destillir- 
tem Wasser  beobachtet  werden*). 
Trocknes  Eis  und  trockner  Schnee 
geben,     weil     meist     unterkühlt. 


(Ph.  495.) 


anter  Umständen  bis  um  0*2°  zu  niedrige  Werthe,  ebenso  das  käufliche  künstliche 
Eis,  welches  oft  grosse  Mengen  von  Salz  enthält.  Sowohl  Unterkühlungen,  als 
auch  Erwärmungen  werden  vermieden,  wenn  das  Schmelzwasser  nicht  frei  abläuft; 
jedoch  daif  nur  so  viel  Wasser  vorhanden  sein,  als  gerade  zur  Verdrängung  der 
Lttft  nothwendig  ist. 

Der  in  Fig.  495  abgebildete  einfache  Eispunktsapparat  hat  sich  gut  bewährt, 
er  gestattet  das  Thermometer  vertical  zu  stellen  und  um  seine  Axe  zu  drehen, 
da  die  Feder  /  das  Messrohr  nur  sanft  an  die  y  förmigen  Träger  anpresst. 

Zu  Beobachtungen  in  ganz  reinem  Eise  dient  femer  ein  kleines  mit 
destillirtem  Wasser  gefülltes  Gefäss,  in  welchem  man  einen  Glasstab  von  der 
Dicke  des  Thermometers    erst  einfrieren,    dann   losthauen    lässt  und  ihn    durch 


>)  Traraax  et  Blemoires.     Bd.  I.,  pag.  i. 

*)  Permet,  Zettschr.  für  Meteorologie  XIV,  pag.  130,  206  u.  263.  1880;  Travaux  et 
^..oires.  Tome  L  1881;  Seances  de  la  Societe  fr.  de  Physique,  pag.  136.  Paris  1881.  — 
Jacui  und  G  UMUCH,   Wiss.  Abh.  d.  Phys.  Techn.  Reichsanstalt,  Bd.  I,   pag.  83.     Berlin  1894. 


das  Thermometer   ersetzt.     Dieses  wird  mit  dem    durch   einen  Kautschukring 
leicht  verschlossenen  Gefässe  in  den  Eispunktsapparat  eingesenkt. 

Siedepunkisbestimmung. 
Cavendish  hat  zuerst  bemerkt  (Phil.  Trans.  1777),  dass  tlbereinstinimeode 
Siedepunkte  nur  im  gesättigten  Dampfe  von  siedendem  Wasser  zu  erhalten  seien, 
und  dass  Abweichungen  bis  zu  2  J  °  F.  auftreten,  wenn  die  Thermometer  in  das 
Wasser  eintauchen.  Ei  empfahl  eine  einfache  Siederölite,  welche  durch  schlechte 
Wärmeleiter  gegen  äussere  Temperatureinflüsse  geschützt  war.  Erst  Rudbbrc 
(PoGO.  Ann.  40)  benutzte  die  doppelwandige  Siederöhre,  die  von  Regnault  nur 
unwesentlich  moditicirt  und  mit  einem  »-för- 
migen Manometer  versehen  wurde.  (PoCG. 
Ann.  SS).  Dieses  letztere  communiciTt  zwar 
mit  dem  inneren  Dampfraum,  ist  jedoch  zu 
unempfindlich.  Inlolge  dessen  zeigt  es  auch 
den  Unterdrück  nicht  an,  der  in  neueren 
Apparaten  mit  zu  sehr  verengten  Quer- 
schnitten durch  den  strömenden  Dampf  er- 
zeugt werden  kann  und  verfehlt  daher  gänz- 
lich seinen  Zweck. 

Der  in  obenstehender  Fig.  496  in  ^  natür- 
licher Grösse  abgebildete  einfache  Apparat 
gestattet  in  einwurfsfreier  Weise  den  Druck 
nd  innerhalb  etwa  10  ^«  Wasser 
In  die  Wandung  des  Dampf- 
kessels mündet  der  Stutzen  eines  Dreiweg- 
hahnes, welcher  das  Manometer  mit  der 
äusseren  Luft  oder  mit  dem  Dampfkessel  in 
Verbindung  setzt.  Die  Differenz  der  Ab- 
lesungen entspricht  dem  Ueberdrucke,  welcher  durch  theilweises  Schliessen  oder 
völliges  Oefinen  der  AbJampfhähne  variirt  werden  kann.  Behufs  Vermeidung  der 
Parallaxe  ist  das  Thermometer  um  seine  Axe  drehbar  gemacht,  indem  sdn 
oberes  Ende  durch  einen  Pfropfen  hindurch  gezogen  ist,  der  in  einem  mit  dem 
Deckel  fest  verbundenen  BUgel  sitzt  Der  das  Dampfrohr  versch liessende 
Pfropfen  ist  conisch  ausgehöhlt  und  schtii;sst  nicht  damptdicht  an  das  Thermo- 
meter an.  Ist  dasselbe  von  Fett  befreit,  so  kann  der  Siedepunkt  durch  den  Dampf 
hindurch  abgelesen  werden,  indem  das  Condensationswasser  glatt  abläuft.  So 
wird  bei  Anwendung  von  Siederöhren  von  passender  Länge  in  einfachster  Weise 
jegliche  Correction  wegen  des  he  raus  ragenden  Fadens  vermieden. 

Zu  den  auf  0°  reducirten  Barometerständen,  bei  welchen  ausser  den  durch 
die  Capillarkräfie  bedingten  keineswegs  unerheblichen  Correcdonen  i),  noch  die- 
jenigen wegen  abfällig  im  Vacuum  enthaltener  Luft  und  der  Aenderung  der 
Schwere  zu  berücksichtigen  sind,  ist  noch  der  auf  Quecksilber  bezogene,  am 
Wassermanometer  beobachtete  Druck  hinzu  zu  addiren. 

Die  nachfolgende  Tafel  enthält  die  Siedetemperaturen  fUr  Normaldrucke  von 
700_8ü()  mm.  die  von  H.  F.  Wiebe")  auf  Grund  neuer  von  ihm  in  der  Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt  angestellten  Versuche  berechnet  worden  ist. 


')  Zeitschr.  fUrInslrk.Vl,pag.377.  Ucber  die  dutchCapillaiktSfie  bedingtenCon'eclionen.  1SS6. 
*)  H.  F.  WiKBi:,  Tafeln  über  die  Spaimkrafl  de«  Wasserdampfes  iwischen  76  und  101-A°. 
Braiuuchweig  1894. 
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Siedetemperaturen. 


Barometer- 

Millimeter 

stände 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

mm 

700 

97-714** 

754 

793 

832 

872 

911 

950 

989 

•028 

•067 

10 

98106° 

145 

184 

223 

262 

301 

340 

378 

417 

455 

20 

98-494*' 

532 

571 

609 

648 

686 

724 

763 

801 

839 

SO 

98-877° 

915 

953 

991 

•029 

•067 

•105 

•142 

•180 

•218 

40 

99-256° 

293 

331 

368 

406 

443 

481 

518 

555 

593 

50 

99-630° 

667 

704 

741 

778 

815 

852 

889 

9-26 

963 

60 

100-000° 

037 

074 

110 

147 

184 

220 

257 

293 

330 

70 

100-866° 

402 

439 

475 

511 

548 

584 

620 

656 

692  . 

80 

100-728° 

764 

800 

836 

872 

908 

943 

979 

•015 

•051 

90 

101-086° 

122 

157 

193 

228 

264 

299 

335 

370 

405 

800 

101-441° 

In  den  Handbüchern  findet  man  meist  die  von  O.  J.  Broch  aus  den 
Beobachtungen  von  Regnault  abgeleitete  Tafel  für  die  Spannkraft  des  Wasser- 
danpfes.  Diese  Tafel  ist  jedoch  keineswegs  so  genau  als  man  allgemein  anzunehmen 
pflegt,  da  zwischen  den  direkt  beobachteten  und  den  berechneten  Drucken  in 
der  Nähe  von  100  die  folgenden  Abweichungen  bestehen  i). 

bei  90-76°        99*80°        99-84°        99*90°        99*93°         100*14°         100*18** 


mm 


mm 


mm 


mm 


mm 


mm 


UtUi 


^  — ^ 


0*73 


-+-0*21   —3*79   —0*54   4-0*06 
100*19°    100*72°    100*75° 

mm  mm  mm 


—  0*16        4-1.04 


017        —3*55         —3*33 

Diese  Differenzen  sind  zu  gross,  als  dass  ihr  Einfluss  in  der  ausgeglichenen 
Function  nicht  merklich  wäre.  In  der  That  haben  auch  in  neuester  Zeit  Director 
H.  Wild*)  und  H.  F.  Wiebes)  nicht  unbeträchtliche  systematische  Abweichungen 
nachgewiesen.  Nach  den  Beobachtungen  des  letzteren  beträgt  für  einen  Baro- 
meterstand jB  im  Intervall  zwischen  700  und  800  mm  die  Verbesserung  der 
RECNAULT-BRocH'schen  Tafel  l'l{B — 760)  Zehntausendstelgrade  und  stimmen 
nach  der  Erfahrung  des  Referenten  die  alsdann  erhaltenen  Siedepunktcorrectionen 
bei  verschiedenen  Drucken  besser  überein.  Es  ist  daher  namentlich  für  hypho- 
thermometrische  Zwecke  die  oben  mitgetheilte  Tafel  von  H.  F.  Wiebe  derjenigen 
von  Regnault-Broch  vorzuziehen  bis  neue  grundlegende  Versuche  vorliegen. 

Berechnung  des  Gradwerthes. 
Bezeichnen   4    und  /t  die    für  Caliberfehler    und  Druckeinflüsse   corrigirten 
Lesungen  bei  0  und  T,  so  ist  die  dem  Temperaturintervall  von  100°  entsprechende 
Fondamentaldistanz,  bezw.  der  Gradwerth  eines  Scalentheiles. 

j  ^      luu,      1        (/7_4) 

und  wenn  das  Thermometer  direkt  in  Centesimalgrade  getheilt  ist,   so  folgt,  da 
die  Eispunktscorrection  A<.  =  0  —  4,  und  die  Siedepunktscorrection  A/==  T — /y 
für  die  Correction  der  Fundamentaldistanz 
A/  =  (Ar  —  A,)  100/r 

*)  Travaux  et  Mexnoires  du  Bureau  international  des  poids  mesures.    Torae  I,  pag.  A.  32. 
*)  Melanges  physiques  et  chimiqucs  VIII,  pag.  263.     St.  Petcrsbourg  1893. 
')  Zeitschr.  für  Instrk.  VIII.  Jahrgang,  pag.  329.   1893. 
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und  für  die  an  der  Differenz  der  Lesungen  //  und  4  anzubringenden  Gradwerth- 

correction 

^  =  A/(4  -  4)/100  =  (//  -  4)  (At—  ^/T. 

An  dem  bereits  erwähnten  chemischen  Thermometer  waren  die  beobachteten 

Eispunkte  und  Siedepunkte  die  folgenden: 


Eispunkt  (vorher) 
Lesung  Conrect. 


Barometer  Siedetemp. 


Siedepunkt 
Lesung    Coirect. 


OOO' 


0 


719-55  mm  98-48° 
719-63  mm  98*48° 
719-50  mm    98-48° 


98-40°  4-0-08° 
98-39°  H-0-09° 
98-43°    4-005° 


Eispunkt  (nachher) 
Lesung    Correct. 


-0-67°  4-0-67° 
-0-82°  4-0-82° 
—0-70°    4-0-70° 


Es  hat  sich  somit  in  Folge  der  Siedepunktsbestimmung  der  Eispunkt  erst  bis 
zu  einem  Minimum  ( —  0-82°)  erniedrigt  und  dann  etwas  gehoben,  während  der 
Siedepunkt  erst  constant  blieb  und  dann  ebenfalls  etwas  in  die  Höhe  ging. 

Je  nachdem  nun  der  Berechnung  des  Fundamentalabstandes  der  Eispunkt  vor 
der  Siedepunktsbestimmung,  oder  der  nach  derselben  beobachtete  Eispunkt  zu 
Grunde  gelegt  wird^),  ändert  sich  bei  diesem  Thermometer  der  Gradwerth  um 
8  pro  Mille,  so  dass  schon  dadurch  allein  bei  350°  die  Temperaturen  nahe  um 
2^  Grade  verschieden  ausfallen  können. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Nothwendigkeit  einer  principiellen  Entscheidung» 
ob  die  nach  langer  Ruhe  eingetretenen  gehobenen  Eispunkte,  oder  aber  die  un- 
mittelbar nach  den  Siedepunktsbestimmungen  eintretenden  niedrigeren,  die  sogen, 
deprimirten  Eispunkte  berücksichtigt  werden  sollen. 

e)  Thermische  Nachwirkung. 
-Bewegungen  der  sogenannten  Fixpunkte. 

Bei  älteren  Thermometern  aus  Thüringer  Glas  treten  während  einer  Siede* 
Punktsbestimmung  schon  in  den  ersten  Minuten  beträchtliche  Erniedrigungen  des 
Siedepunktes  und  des  Eispunktes  ein.  In  innigem  Zusammenhange  mit  diesen 
raschen,  zeitweiligen  Depressionen  der  Fixpunkte  stehen  die  langsameren  Hebungen, 
welche  diese  im  Laufe  der  Zeit,  oder  nach  lange  andauernden  Erwärmungen 
erleiden.    Die  gemeinsame  Ursache  beider  ist  die  sogen,  thermische  Nachwirkung. 

Wird  Glas  von  einer  bestimmten  Temperatur  auf  eine  höhere  gebracht  und 
dann  rasch  wieder  auf  die  frühere  abgekühlt,  so  erreicht  das  Volumen  nicht 
sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  wieder  seine  ursprüngliche  Grösse').  Bei 
der  Anfertigung  des  Thermometers  wurde  bisher  auf  die  Kühlung  keine  besondere 
Sorgfalt  verwendet  und  es  blieb  daher  eine  Ausweitung  des  Gefässes  zurück, 
deren  allmähliches  Verschwinden  ein  stetiges  Steigen  der  Fixpunkte  zur  Folge 
hatte.    Durch  andauerndes  Erhitzen  3)  und  durch  langsames  Abkühlen  der  Thermo- 

*)  Den  in  Tafel  I,  Columne  9,  pag.  19  eingetragenen  Gradwerthscorrectionen,  die  zu  den 
Calibercorrectionen  addirt  werden  müssen,  um  die  in  Columne  10  angegebenen  totalen  CorrectioDen 
SU  erhalten,  liegt  der  Mittelwerth  der  nach  den  Siedepunktsbestimmungen  beobachteten  Eis- 
punkte zu  Grunde.  Da  die  wahre  Siedetemperatur  98*48°,  die  beobachtete  98*4 P  beträgt,  so 
ist  Ar  =« -4-007;  A^=-f  073  somit  A/«=  — 0-67°. 

3)  Dies  ist  von  Despretz  bereits  1837  ausgesprochen  worden,  blieb  aber  unbeachtet.  Ann. 
Chim.  et  Phys.5(i)  Tome  61,   pag.  320. 

3)  Dieses  Verhalten  der  thermischen  Nachwirkung  stimmt  vollständig  mit  der  bereits  1863 
von  F.  Kohlrausch  beobachteten  Thatsachc  Uberein,  wonach  elastische  Nachwirkungen  bei 
höheren  Temperaturen  rascher  verschwinden  als  bei  niederen.  Pogg.  Ann.  128,  pag.  i.  Der 
innige  Zusammenhang  dieser  Erscheinungen  ist  neuerdings  von  Weidmann  (Wied.  Ann.  29, 
pag.  214)  nachgewiesen  worden. 
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meter  konnten  die  Hebungen  zwar  wesentlich  beschleunigt,  und  die  nach  Erwär- 
mungen und  raschen  Akühlungen  auftretenden  vorübergehenden  Erniedrigungen  der 
Fundamentalpunkte  etwas  beschränkt,  jedoch  nicht  vollständig  beseitigt  werden  ^). 

Mit  Ausnahme  des  von  Regnault  benutzten  Krystallglases  von  Choisy  le  Roi 
zeigten  die  meisten  französischen  und  auch  die  englischen  Gläser  ähnliche  (wenn 
auch  etwas  geringere)  thermische  Nachwirkungen  wie  die  Thüringer. 

So  lange  die  stetige  Hebung  der  Fixpunkte  und  die  zeitweiligen  Erniedrigungen 
derselben  nicht  auseinander  gehalten  wurden,  auch  der  Einfluss  der  Zeit  keine 
Berücksichtigung  fand,  konnten  gesetzmässige  Beziehungen  zwischen  den  Er- 
wärmungstemperaturen und  den  Fixpunktsbewegungen  auch  nicht  aufgefunden 
werden  und  es  galt  daher  das  Quecksilberthermometer  lange  Zeit  zu  Unrecht  für 
ein  unzuverlässiges  Instrument. 

Wild*)  hat  zuerst  beobachtet,  dass  nach  wiederholten  Siedepunktsbestimmungen 
der  Eispunkt  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  sinke,  dann  aber  constant  bleibe 
und  dass  alsdann  auch  der  Siedepunkt  seinen  niedrigsten  Stand  erreicht  habe. 
Auf  diese  Erfahrung  gestützt,  hat  Pernet  ^)  eingehend  die  Eispunktsemiedrigungen 
untersucht,  welche  zwischen  0  und  100°  gelegene  Temperaturen  herbeiführen, 
and,  im  Gegensatze  zu  den  früher  verbreiteten  Ansichten  gefunden,  dass  diese 
Ei^unktsbewegungen  ganz  bestimmten  Gesetze/i  unterworfen  seien. 

Die  Depressionen  der  Eispunkte  sind  in  hohem  Grade  von  der  Zeitdauer 
der  Erwärmung  abhängig.  Sowohl  die  Senkungen  als  auch  die  Hebungen  der 
Eispunkte  erfolgen  anfangs  rasch,  dann  immer  langsamer  und  streben  einer  be- 
stimmten Grenze  zu.  Bei  höheren  Temperaturen  verlaufen  die  Nachwirkungen 
rascher  als  bei  niedrigen,  die  Senkungen  schneller  als  die  Hebungen.  Bei  den 
untersuchten  Thermometern  aus  Thüringer  Glas  waren  femer  die  nach  Erwärmungen 
im  Temperaturintervall  0 — 100  eingetretenen  Maximaldepressionen  des  Eispunktes 
sehr  nahe  proportional  dem  Quadrate  der  Temperaturen.  Nach  seitherigen 
Beobachtungen  von  Marek,  Benoit,  Pernet,  und  Guillaume*)  ist  dies  auch  an- 
nähernd der  Fall  für  Thermometer  aus  gewöhnlichem  und  aus  bleihaltigem  fran- 
zösischem Glase.  Dass  jedoch  nicht  alle  Thermometer  sich  so  verhalten  und 
die  Depressionen  zweckmässig  allgemeiner  durch  eine  zweigliedrige  Function  dar- 
nistellen  sind,  zeigte  zuerst  Thiesen  in  den  Metronomischen  Beiträgen  No.  3, 
Berlin  188 1,  pag.  17. 

In  der  That  lassen  auch  die  Mittelwerte  der  von  Crai-ts*)  an  Thermometern 
ans  deutschem  und  französischem  Glase  beobachteten  Depressionen  nach  Er- 
wärmungen auf  hohe  Temperaturen  deutlich  erkennen,  dass  die  Eispunkts- 
emiedrigungen langsamer  als  proportional  dem  Quadrate  der  Temperatur  wachsen. 

Temperatur        40°        60°       80°      100°      160°      218°     260°      306°      355° 
Depression      002°    0*06°     019°     031°    071°    0*98°     119°     148°     206°. 


*)  Es  erhellt  daraus  die  Zweckmässigkeit  des  von  Kopp  (Pogg.  Ann.  1872,  pag.  8)  an- 
gewandten Verfahrens  durch  Erwärmung  der  Thermometer  auf  höhere  Temperaturen  die  Eis- 
pnnktsTariationen  bei  niedrigeren  Temperaturen  zu  vemngem. 

')  Repertorium  für  Meteorologie     Tom.  III,  pag.  109.    St.  Petersburg  1874. 

*)  Beiträge  «ur  Thermometric  I.  Ueber  die  NuUpunktsdcpressionen  der  Normal-Thermo- 
«cter.  Cakjl's  Rep.,  Bd.  XL  Travaux  et  Memoires.  Tome  I.  Abth.  II,  Paris  1881.  In  der  ersten 
«fieser  beiden  Publikationen  findet  sich  eine  ausführliche  Kritik  der  früheren  Arbeiten  über 
teen  Gegenstand. 

*)  Travaux  et  Memoires.  Tome  I.  II.  III.  IV.  V.  Guillaume  Traite  de  Thermometrie. 
Hris  1889. 

^)  BalL  de  la  See.  de  Chim.     Paris  1883. 
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Es  ist  demnach  die  nach  einer  längeren  Erwärmung  auf  /^  eintretende 
Depression  D/  des  Eispunktes  nach  langer  Ruhe  im  Allgemeinen  gegeben  durch 
eine  Function  von  der  Form^): 

wo  a  und  b  zwei  von  der  Natur  der  Glassorte  abhängige  Constanten  bedeuten. 

Bei  Thermometern  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  sind  nach  den  Beob- 
achtungen von  WiEBEy  GuiLLAUME,  BÖTTCHER  Und  Marek  die  Depressionen  sehr 
viel  kleiner  und  innerhalb  0-100  den  Temperaturen  nahezu  proportional. 

Bei  Thermometern  mit  starken  Nachwirkungen  fand  femer  Pernet,  dass  die 
Depressionen  nicht  lediglich  von  der  Lage  des  jeweiligen  Eispunktes,  sondern 
auch  von  dem  Wege  abhängen,  auf  welchem  dieser  seinen  Stand  erreichte,  so 
dass  die  Superposition  der  Nachwirkungen  die  Eispunktsbewegungen  complicirt 

Bei  lange  anhaltenden  Erwärmungen  auf  höhere  Temperaturen  überwiegen 
sehr  bald  die  beträchtlichen  Hebungen  der  Eispunkte  die  geringeren  Depressionen. 

Nach  den  älteren  Untersuchungen  von  Person')  und  Welsh')  und  den 
neueren  sehr  sorgfältigen  und  ausgedehnten  Arbeiten  von  Grafts^)  und  Wiese ^) 
ergiebt  sich,  dass  durch  langes  Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen  die  Eispunkte 
älterer  Thermometer  aus  Thüringer  Glas  um  viele  Grade  gehoben  werden  können. 
Grafts  beobachtete  ferner,  dass  alsdann  der  Abstand  der  Fixpunkte  sich  etwas 
vergrössere,  also  der  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  sich  verkleinere,  anderer- 
seits fand  H.  Wiese,  dass  die  Hebung  der  Eispunkte,  mit  einer  Gasausscheidung 
im  Innern  des  Thermometers  verbunden  sei  ^).  Wie  sehr  solche  Hebungen  der  Eis- 
punkte die  Messungen  bei  höheren  Temperaturen  beeinflussen  können,  geht  aus 
Beobachtungen  von  Grafts  hervor,  der  Thermometer  aus  französischem  Krystall- 
glas  (mit  18J-  Bleioxyd),  einer  Versuchsreihe  unterwarf,  wie  sie  bei  chemischen 
Operationen  vorzukommen  pflegen.  Die  Fixpunkte  erlitten  während  dieser  Zeit 
die  folgenden  Aenderungen: 


Thermometer                        No.  45 

46 

47 

50 

52 

53 

54 

Hebung  des  Eispunktes        2*11° 

1-24° 

1-36° 

2-76° 

2-38° 

339° 

2-40° 

Vergrösserung  des  Inter- J 

valles  [0100]             \  "'^* 

006° 

005° 

013° 

010° 

019° 

007° 

Grafts  erhitzte  ferner  die  Thermometer  1,  2,  3,  4  aus  französischem  Krystal- 
glas,  sowie  die  Thermometer  5,  6,  7  aus  gewöhnlichem  deutschen  Glase  1 1  Tage 
auf  355°,  andererseits  die  Thermometer  11,  13  und  15  aus  französi  chem  Kr3rstall- 
glase  während  3  Jahren  auf  166°,  206°  bezw.  266°  und  beobachtete  die  folgenden 
Verschiebungen  der  Fixpunkte: 


*)  Nach  Mills  Edinburgh  Trans.  XXIX.  Part.  II,  pag.  568  lassen  sich  anderseits  die 
Eispunktshebungen  durch  eine  einfache  Exponentialfunction  darstellen;  dies  trifit  jedoch  nur  bei 
dem  für  die  Thermometrie  unwichtigen  Falle  ru,  wo  das  Thermometer  längere  2^it  auf  derselben 
Temperatur  verweilt,  da  ja  die  Geschwindigkeit  der  Hebung  bei  hohen  Temperaturen  grösser 
ist  als  bei  niederen. 

^  Comptes  rendus  XIX  (1844),  pag.  13,   14. 

^)  Report  of  the  23.  Meeting  of  the  Britisch  Associtation  for  the  Advancement  of  Science 
held  at  Hüll  im  September  1853.     London   1854,  II.  part.,  pag.  34. 

*)  Comptes  rendus  XCI,  pag.  291,  370,  413,  574;  XCIV,  pag.  1298;  XCV,  pag.  836  und 
910.     Bull.  Soc.  Chim.    Paris  1883. 

5;  Metronomische  Beiträge  No.  3.    Berlin  1881.    Zeitschr.  für  Instrk.  VIII.  1888,  pag.  373. 

*)  Zeitschr.  fUr  Instrk.  VIII.   1888,  pag.  381.    Metronomischc  Beiträge  No.  3.    Berlin  1881. 
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5    6    7 
355°  355**  355° 

110^  15-8**  11-7'* 

0-70°  0-80°  0  50° 


11    12    13 
166°  206°  266° 

9-9°  12-0^  13-7° 

0-94°  0-77°  1-30° 


ThennometeT     No.  12         3         4 

Erwännungstem-  .  ^^^,   3^^,    3^^, 

peratur  j 

Hebung  des  Eis-  1  ^«  ^«  ^.  .^o  ^/,  ^o  «^  /,« 
^   ,,  230°  24-0°  260°  16*6° 

punktes  J 

S^^ÄI  »■»•  »■«° »«'"  »■=»• 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  lange  Erwärmungen  auf  mittlere  Tempe- 
raturen ähnlich  wirken  wie  kurze  Erwärmungen  auf  höhere  Temperaturen. 

Da  der  mittleren  Hebung  des  Eispunktes  der  auf  355°  erhitzten  Thermo- 
meier  No.  1 — 7  eine  Vergrösserung  des  Fundamentalabstandes  um  0*67°  entsprach, 
so  schloss  Grafts  daraus  i),  dass  in  Folge  der  andauernden  Erwärmung  der 
Ausdehn ungscoefficient  des  Glases  sich  um  zwei  Procent  verkleinert  habe, 
(bei  Gewichtsthermometern  war  der  Einfluss  der  Erwärmung  etwas  geringer). 
Ch.  Guillaume*)  bemerkte  jedoch,  dass  von  den  beobachteten  Vergrösserungen  der 
Fundamentalabstände  der  Betrag  der  Verkleinerung  des  Messrohres  in  Abzug  zu 
bringen  sei,  und  dass  alsdann  die  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  des 
Glases  etwa  halb  so  gross  ausfalle. 

In  neuester  Zeit  hat  L.  Baudin^)  durch  Galibrirungen  und  Längenmessungen 
den  direkten  experimentellen  Beweis  für  Volumsänderungen  von  Gapillarröhren 
erbracht.  Er  fand,  dass  durch  anhaltende  Erwärmungen  auf  445°  das  nur  zum 
Theil  in  das  Bad  eingetauchte  Messrohr  eines  Thermometers  eine  relative  Ver- 
kürzung des  Volumens  und  eine  entsprechende  Verkleinerung  des  unteren 
Theiles  gegenüber  dem  oberen  erlitt,  dass  diese  Aenderungen  den  Hebungen 
des  Eispunktes  proportional  waren  sind  und  die  Verkleinciung  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  Glases  schliesslich  dennoch  2^  betrug. 

Nach  den  Erfahrungen  von  Grafts  genügt  bei  Thermometern  mit  starken 
thermischen  Nachwirkungen  sogar  eine  längere  Erwärmung  auf  100°,  um  eine 
Hebung  des  Eispunktes  um  0*15°  und  eine  Vergrösserung  des  Fundamental- 
abstandes um  005°  herbeizuführen.  Andererseits  blieb  bei  den  Beobachtungen 
von  H.  WiEBE  trotz  lan';e  andauerndem  Sieden  der  P'undamentalabstand  der  depri- 
mirten  Fixpunkte  selbst  bei  Thermometern  aus  Thüringerglase  constant. 

Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases. 

Eine  wesentliche  Förderung  erwuchs  der  Thermometrie  aus  der  durch 
Regnault's  Arbeiten  eingeleiteten  Erkenntniss,  dass  der  Gang  der  Ausdehnung 
des  Glases,  und  wohl  auch  die  thermischen  Nachwirkungen  von  der  chemischen 
Zusammensetzung  abhängen^).    Von  R.  Weber  *)  und,  auf  Anregung  der  kaiserlichen 

')  Sar  les  variations  du  coefficient  de  dilatatioo  du  verre.  Compt.  rend.  XCI,  pag.  413,  1880. 

'j  Traitc  de  Thermometrie,  pag.  167. 

*)  Comptes  rendus.  Tome  CXIV,  pag.  971.  Paris  1893.  Dass  das  Volumen  von  Capillar- 
Töhren  relative  Aenderungen  erleide,  hatte  Pernkt  bereits  durch  Galibrirungen  nachgewiesen 
□cd  Leman  hatte  gefunden,  dass  eine  Verkürzung  der  Röhren  eintrete.  Travaux  et  Memoires. 
Tome  rV,  pag.  45.     Wissenschaft!.  Abh.  der  Ph.  T.  Reichsanstalt,  Bd.  I,  pag.  41   u.   100. 

*)  In  neuester  2^it  hat  Weidmann  (Wied.  Ann.  29,  pag.  214)  nachgewiesen,  dass  auch  die 
elastische  Nachwirkung  durch  die  chemische  Zusammensetzung  des  Glases  wesentlich  bedingt  ist 
und  dass  bei  allen  Glassorten  von  geringen  thermischen  Nachwirkungen  die  elastischen  ebenfalls 
gering  sind,  rasch  auftreten  und  rasch  wieder  verschwinden,  während  bei  Gläsern  mit  grossen 
thermiftchen  Nachwirkungen  die  elastischen  sehr  langsam  verlaufen. 

')  Sitsungsber.  der  Berl.  Akad.  der  Wissensch.,  Dezember  1883. 
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Nonnal-Aichungskommission ,  von  Dr.  Schott  in  Jena  und  H.  F.  Wiebe')  in 
Berlin  ausgeführte  systematische  Untersuchungen  führten  zu  dem  Resultate,  dass 
das  Verhältniss  der  in  dem  Glase  meist  gleichzeitig  vorhandenen  QuantitSten  von 
Natron-  und  Kalisilicaten  wesentlich  die  Grösse  der  Nachwirkungen  bedinge. 
Reine  Kali-  und  reine  Natrongläser  sind  nahezu  nachwirkungsfrei;  die  grössten 
Nachwirkungen  treten  auf,  wenn  das  Glas  gleiche  Antheile  von  Natron  und  Kali- 
silicaten enthält.  Dass  auch  der  Kalkgehalt  einen  nicht  unwesentlichen,  die 
Nachwirkung  verringernden  Einfluss  ausübt,  geht  aus  der  nachfolgenden  Tabelle 
deutlich  hervor. 

IUI' 


XVI»" 

XVIl'"^ 

xvin™  . 
xx' 


■in 


tCTgl. 


GÜO  14  0 

67 -5  U-0 

69'0  15-0 

b^O  - 
6T2  7-5 
49-6     1-5 

08-6, 

ee-7J  12-7 

71-5'  11-0 


7 

7-0 

30 

_ 

IG-0 

— 

1-2 

— 

13-4 

— 

1-4 

- 

8-1 

- 

14-5 

0-06" 
006° 


0-27' 
016" 
0S8' 
0-6G' 
010° 


Eoglischcs  Kiystaltglos 
AetteiesdeutscIi.Ttiermi 
ThUrioBer  Glas  .      .      , 
Thüringer  Glas   (anderer  Sorle) 
FraniösL-chcs  HartglM 

Die  grosse  praktische  Bedeutung  dieser  Arbeiten  erhellt  am  besten  aus  der 
Thatsache,  dass  bei  älteren  Thermometern  aus  gewöhnlichem  Thüringer  Glase 
die  nach  den  Siedepunktsbestimmungen  beobachteten  Eispunk tsdepressionen 
meist   0-4   bis  l-O"   betrugen.    Bei  Thermometern  aus  den  in  Jena  hei^estcUten 

III  m 

Glassorten  XVI  und  XVIII  und  dem  im  Handel  vorkommenden  französischen 
Nattonglase  {vtrre  dur),  erreichen  dieselben  dagegen  im  Maumum  nur  0-1°. 
Ueberdies  verlaufen  die  Nachwirkungen  sehr  rasch,  so  dass  keine  merklichen 
Superpositionen  eintreten  und  die  Vorausberechnung  der  EispunktsvariatioB 
wesentlich  erleichtert  wird'). 

Noch  schärfer  treten  die  Unterschiede  in  dem  Verhalten  der  Gläser  bei  Er- 
wärmungen auf  hohe  Temperaturen  hervor.  Während  nach  Beobachtungen  von 
Grafts^  bei  Thermometern  aus  deutschem  und  gewöhnlichem  französischen 
Glase  nach  Erwärmungen  auf  355°  die  Eispunkte  schon  nach  48  Stunden  um  6 
bis  14°  gestiegen  waren,  traten  nach  Beobachtungen  von  Wiebe*)  nach  lOstOn- 

m         ui 
digem  Erwärmen  auf  300°  bei  Thermometern  aus  Jenaer  Glas  XIV,    XVI    und 

m 
XVni  Hebungen  von  nur  0-6°  bis  1  °  ein.    In  derselben  Zeit  stiegen  die  Eispunkte 
der  Thermometer    aus    den    absichtlich    stark    nachwirkend    gemachten   Gläsern 

m  in 

XVII  und  XX,  sowie  aus  dem  bleihaltigen  englischen  Glase  um  2'4°,  so  dass  die 
Gläser  in  Betreff  des  Anstieges  bei  hohen  Temperatuten  dieselbe  Reihenfolge 
inne  halten  wie  bei  den  Depressionen  nach  Erwärmungen  auf  100°. 


■)  SiliUDgsber.  der  Berl.  Akad.  der  Wissenacb.,  pag.  843.   18841  fBg-  loat.   iSSj. 

')  So   hai  GuniAUMB   aus  Beobachtungen   an  ThermorocTtern  aus  fraoitisiichein  I 
Tafeln    fUr   die  Lage    des  Eispunktes    tUi  die  lu  messeoden  TemperatureD  beieclmet  und 
BenuUung  derselben  die  Zahl  der  Eispunkltbestiminungen  weientlich  besduünkt. 

')  Bull.  Soc.  Chim.     Paris  1883, 

•)  Zeilschr,  fUi  Instrk.  VIII,  pag.  377.   1883- 
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Zeitdauer  der 

Craffts  Thermometer  aus 

Erhitzung  auf 

französischem  Glase 

deutschem  Glase 

355^ 

1 

2 

3 

5 

6 

48  Stunden 

9-8^ 

11-9° 

13-9° 

11-05*» 

5-95° 

50       ., 

2-2« 

24*» 

2-9*» 

1-95*» 

1-85*» 

115        „ 

2-2** 

2-5** 

2-7** 

2-45*» 

1-55*» 

50       ,. 

1-5*» 

1-3^ 

0-0° 

1-55*» 

105*» 

2  =  264        „ 

15-7« 

181° 

19-5« 

17-00*» 

10-70° 

Zeitdauer  der 

Wiebe: 

Thermometer  aus  Jenaer  und 

englischem  Glase 

Erhitzung  auf 

No.  120 

No.  121 

No.  132    No.  127 

No.  134    No.  90 

300° 

XIV™ 

XWl^ 

xvm™   xvn™ 

XX™    engl.  Glas 

3  Stunden 

0-31° 

0-34° 

017° 

0-97° 

0-23° 

0-66° 

3i       „ 

0-33° 

0-44° 

0-35° 

1-50° 

1-81° 

129° 

3      „ 

015° 

017° 

014° 

0-53° 

0-40° 

(6)      » 

(0-31°) 

(0-33°) 

(0-31°) 

(0-90°) 

2  =  9|      ,. 

0-79° 

0-95° 

0-66° 

300° 

2-85° 

Von  grossem  Interesse  sind  ferner  die  Wirkungen  äusserst  langsamer  Ab- 
kühlungen, die  Dr.  Schott i)  in  Jena  an  Thermometern  aus  einem  neuen,  erst 
bei  430°  etwas  erweichenden  Glase  59^  (llj  Natron,  5^  Aluminiumoxyd, 
12^  Borsäure,  72^  Kieselsäure)  erzielte.  Nach  Beobachtungen  von  H.  Wiebe') 
senkte  sich  der  Eispunkt  nach  einer  Erwärmung  auf  100°  bei  einem  gekühlten 
und  bei  einem  nicht  gekühlten  Thermometer  aus  diesem  Gase  nur  um  0*02°. 
Eine  12stündige  Erwärmung  auf  100°  mit  langsamer  Abkühlung  bis  auf  32°  hob 
den  Eispunkt  des  gekühlten  Thermometers  nur  um  O'Ol  bis  0*02°,  während  der- 
jenige des  nicht  gekühlten  um  0*06°  stieg.  Eine  SOstündige  Erhitzung  auf  300° 
hat  bei  dem  gekühlten  Thermometer  den  Eispunkt  nur  um  0*1  bis  0*2°  gehoben, 
bei  dem  nichtgekühlten  dagegen  um  3*9°.  Die  Plasticität  des  Glases  oberhalb 
der  Erweichungstemperatur  ist  eine  ausserordentlich  geringe,  so  dass  Quecksilber- 
theraiometer  zur  Messung  von  Temperaturen  bis  zu  550°  benützt  werden  können, 
falls  das  Quecksilber  unter  einem  Drucke  von  etwa  20  Atmosphären  sich  be- 
findet, der  durch  ein  neutrales,  in  den  Capillarröhren  eingeschlossenes  Gas 8) 
ausgeübt  wird. 

Berücksichtigung  der  Nachwirkung. 

Nachdem  die  Gesetzmässigkeit  der  thermischen  Nachwirkungen  erkannt 
war,  musste  entschieden  werden,  wie  denselben  sowohl  bei  der  Bestimmung  der 
Fundamentalabstände,  als  auch  bei  der  Auswerthung  der  Temperaturen  Rechnung 
zu  tragen  sei. 

Es  schien  zweckmässig,  diejenigen  Fixpunkte  zu  wählen,  welche  im  Laufe 
der  Zeit  keine,  oder  jedenfalls  nur  geringe  Veränderungen  zeigten,  sowie  der 
Berechnungsweise  den  Vorzug  zu  geben,  welche  die  Angaben  selbst  ungleich 
behandelter  Thermometer  zur  Uebereinstimmung  zu  bringen  vermochte.  Nun 
ergaben  bereits  die  älteren  Beobachtungen  eine  relative  Unveränderlichkeit  der 
deprimirten  Fixpunkte,  welche  überdies  den  Vortheil  einer  scharfen  Bestimm- 
barkeit darboten;  denn  wenn  bei  feinen  Temperaturbestimmungen  nach  dem 
Vorschlage  von  Pernet,    Thermometer  mit  starken  thermischen  Nachwirkungen 


»)  Zcitschr.  für  Instrk.  XI.   1891,  pag.  330. 

>)  Zeitechr.  für  Instrk.  XI.   1891,  pag.  334.  —  Vergl.  auch  X.  1890,  pag.  207. 
^  Zcitschr.  fUr  Instrk.  XII.   1892,  pag.  402. 
WiMKBLMAmi,  Physik,  ^n.  t.  \ 
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einige  Zeit  vorher  annähernd  den  zu  messenden  Temperaturen  ausgesetzt  und 
unmittelbar  vor  und  nach  den  eigentlichen  Messungen  die  Eispunkte  ermittelt 
wurden,  variirten  diese  nur  noch  so  wenig,  dass  jeder  Zweifel  über  ihre  Lage  in 
jedem  gegebenen  Momente  ausgeschlossen  war. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  diese  deprimirten  Eispunkte  den  Grad- 
werthsbestimmungen  und  den  Temperaturmessungen  zu  Grunde  zu  legen  seien, 
wurde  eine  Anzahl  Thermometer  verglichen,  bei  denen  absichtlich  möglichst 
verschiedene  Eispunktsbewegungen  herbeigeführt  wurden. 

Es  ergab  sich,  dass  nur  unter  Verwendung  der  deprimirten  b^ispunkte  eine 
befriedigende,  Hundertstelgrade  erreichende  Uebereinstimmung  in  den  Angaben 
verschieden  behandelter,  alter  uud  neuer  Thermometer  erzielt  werden  konnte, 
während  Differenzen  bis  zu  mehreren  Zehnteln  auftraten,  je  nachdem  die  Eispunkts- 
bewegungen vollständig  oder  theilweise  vernachlässigt  wurden  ^).  Damit  war  der 
Beweis  erbracht,  dass  die  Ausweitungen  der  Thermometergefässe  nicht  etwa  wie 
Egen  vermuthete,  erst  nachträglich  bei  den  Abkühlungen,  sondern  während  den 
Erwärmungen  erzeugt  werden. 

Dass  diese  Auffassung  und  die  darauf  gestützte  Berechnungsweise  der  Tem- 
peraturen richtig  seien,  ergaben  die  in  den  Metronomischen  Beiträgen  No.  3  ver 
öffentlichten    Untersuchungen     der    kaiserlichen    Normal -Aichungs- Com mission 
zu  Berlin,    sowie    die  seitherigen    thermometrischen  Arbeiten    des  Bureau   inter- 
national des  poids  et  mesures,    und    der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt 

Bezeichnet  //  die  der  Temperatur  /  entsprechende,  für  Druck-  und  Caliber- 
fehler  corrigirte  Lesung,  ci  den  ebenfalls  corrigirten,  deprimirten  Eispunkt  im 
Moment  der  Ablesung  //,  ferner  ir  die  entsprechende  Lesung  bei  der  Siede- 
temperatur T  und  ej  den  zugehörigen  Eispunkt,  so  ist  demnach  zu  setzen: 

'  =  (''-'')  7?li;- 

Ist  das  Thermometer  direkt  in  Centesimalgrade  getheilt,  so  folgt  nach 
(pag.  27)  hieraus  die  zur  Aufstellung  von  Correctionstafeln  für  die  Gradwerths- 
correctionen  bequeme  Formel: 

Werden  die  deprimirten  Eispunkte  unmittelbar  vor  und  nach  den  Messungen 
beobachtet,  oder  auf  Grund  einer  vorhergegangenen  empirischen  Bestimmung 
der  Depressionsconstanten  berechnet,  so  wird  der  Einfluss  der  Nachwirkungen 
vollständig  beseitigt.  Hierdurch  erst  werden  die  Angaben  der  Thermometer  in 
sich  selbst  und  mit  anderen  vergleichbar  und  bleiben  es  auch  im  Laufe  der  Zeit. 

So  zeigten  z.  B.  Vergleichungen  sorgfaltig  untersuchter  Normal thermometer 
aus  französischem  Glase  mit  nicht  unbeträchtlichen  Nachwirkungen,  dass 
Thermometer  aus  nicht  identischem  Glase  schon  im  Intervall  zwischen  0  und 
100°  zwar  Gangdifferenzen  bis  zu  0*06°  aufweisen,  diese  aber  während  mehrerer 
Jahre  innerhalb  der  nur  wenige  Tausendstelsgrade  betragenden  Fehler  der  Ver- 
gleichung  constant  bleiben,  falls  die  Thermometer  keinen  Erwärmungen  über 
100°  ausgesetzt  und  die  Fundamentalabstände  in  angemessenen  Zeiträumen 
controlirt  werden. 

In  Frankreich  war  es  nach  dem  Vorgange  von  Regnault  und  Berthelot 
üblich,    die    nach  der  Siedepunktsbestimmung    beobachteten  Eispunkte  zur  Be- 


^)  HabilitatioDsschrift.     Breslau  1876.     Im  Auszuge  veröffenüicht  in  Travaux  et  M^oires 
Tome  I.     Paris  1881. 
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rechnung  des  Gradwerthes  zu  verwenden,  in  Deutschland,  Oesterreich  und 
England  dagegen  wurde  meist  umgekehrt  der  Eispunkt  vor  der  Siedepunkts- 
bestimmung mit  dieser  combinirt.  Obschon  nun  bei  den  Temperaturbestimmungen 
die  Eispunkte  nicht  unmittelbar  vor  und  nach  den  Messungen  beobachtet  und 
die  Variationen  derselben  nur  ungenügend  berücksichtigt  wurden,  so  dass  die 
gemessenen  Temperaturen  nicht  scharf  bestimmt  sind,  so  möge  doch  hier 
bemerkt  werden,  dass  aus  der  verschiedenen  Berechnungsweise,  selbst  für 
Thermometer  aus  demselben  Glase  eine  nicht  unerhebliche  Gangdifferenz  ent- 
steht. Nur  wenn  die  Depressionen  proportional  den  Temperaturen  gesetzt 
werden  können,  ist  der  Unterschied  unmerklich. 

Wären,  wie  z.  B.  bei  älteren  Thüringer-Thermometern,  die  Eispunkts- 
depressionen nach  Siedepunktsbestimmungen  0*4  ^  so  können  unter  Umständen 
bei  Nichtberücksichtigung  der  Eispunktsvariationen  die  Temperaturen  bei  50^ 
nahe  um  0*1^  höher  ausfallen,  als  bei  Benützung  der  deprimirten  Fixpunkte. 
Hierauf  muss  bei  nachträglicher  Reduction  älterer  Beobachtungen  Rücksicht  ge« 
nommen  werden. 

Scalen-Correction. 

Bis  dahin  ist  vorausgesetzt  worden,  dass  Gefäss  und  Capillare  aus  dem- 
selben Material  bestehen,  also  denselben  AusdehnungscoefBcienten  besitzen  und 
dass  die  Theilung  direkt  auf  dem  Rohre  aufgetragen  sei.  Diese  Voraussetzung 
trifft  bei  Thermometern  mit  Metall,  Milchglas,  Holz  und  Papierscalen  nicht  zu 
und  bedingt  nicht  unerhebliche  Correctionen,  die  jedoch  bei  Anwendung  der 
beiden  letzteren  Materialien  wegen  der  geringen  Genauigkeit  der  Messungen 
an  solchen  Thermometern  nicht  in  Betracht  kommen.  Einschlussthermometer 
mit  Papierscalen  erfordern  ausserdem  wegen  der  Hygroscopicität  der  letzteren 
nicht  unbeträchtliche  Correctionen,  indem  bei  höheren  Temperaturen  die  Papier- 
scala  Wasser  an  die  Luft  abgiebt  und  sich  wesentlich  verkürzt.  Dadurch  ent- 
stehen beispielsweise  nach  Siedepunktsbestimmungen  scheinbare  Eispunkts- 
bewegungen, die  mehrere  Zehntel  Grade  betragen  können^). 

Bei  Thermometern  mit  Metall-  oder  Milchglasscalen  ergeben  sich  die  durch 
die  Verschiedenheit  der  Ausdehnungen  bedingten  Correctionen  mit  hinreichender 
Annäherung  aus  der  FormeP): 

wenn  s  den  100°  entsprechenden  Theilstrich,  x  den  der  Temperatur  /  ent- 
sprechenden, /  den  linearen  Ausdehn ungscoefficienten  der  Scala,  v  denjenigen 
des  Glases,  9  den  Gradwerth  eines  Intervalles  bedeutet. 

An  feinen  Normal-Thermometern  können  die  Unterschiede  in  der  Aus- 
dehnung der  Milchglasscalen  und  der  Capillare  direkt  gemessen  werden,  wenn 
die  Enden  der  letzteren  auf  der  der  Scala  zugekehrten  Seite  mit  zarten  Aetz- 
strichen  versehen  sind  und  deren  relative  Lage  zur  Scala  bei  0  und  100°  sorg- 
&ltig  ermittelt  wird. 


')  Bei  der  Anfertigung  solcher  Thermometer  ist  es  zweckmässig,  das  Papier  und  die 
Eisschlussröhre  vor  dem  vollständigen  Zublasen  durch  starkes  Erwärmen  gut  zu  trocknen. 

*)  Wird  die  Differenz  der  Ausdehnungen  von  Messing  und  Jenaer  Glas  =  10*5.10~*  ge- 
setzt, so  sind  die  Correctionen  bei 

10®  20®  30°  40°  50°  60°  70°  80°  90° 

-0009°    — 0-017°   —0-022°  —0025°   -0026°  -0025°  —0022°   —0-017°   —0009° 

VergL  aach  Tboesen,  Metronomische  Beiträge,  N0.3.     Berlin  1881. 
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Faden-Correction. 
Bei    genauen  Messungen    sind    ferner   der   Theorie    entsprechend   die  Anr 
Ordnungen,   wenn   irgend  möglich,    so   zu    treffen,    dass    nicht   nur   das  Gefäss, 
sondern   auch    das  Capillarrohr   der   zu    messenden  Temperatur   ausgesetzt  ist 
Geht  dies  nicht  an,  so  ist  es  zweckmässig,  den  herausragenden  Faden  mit  einer 
Flüssigkeit  von  bekannter"  Temperatur  zu  umgeben.     Bedeutet  a  den   mittleren» 
scheinbaren    Ausdehnungscoefficienten    des    Quecksilbers    im    Glase  ^   /   die  zu 
messende^  /'    die   abgelesene,    /"  die    mittlere  Temperatur   des  herausragenden 
Fadens  und  n  die  Zahl  der  herausragenden  Grade,  so  ist: 

In  erster  Annäherung  ist  /==/'  zu  setzen  und  hierauf  mit  dem  gefundenen 
Werth  von  /  eine  zweite,  bezw.  dritte  Annäherung  zu  rechnen. 

Der  Werth  von  a  steigt  etwas  mit  der  Temperatur  und  ändert  sich  mit; 
der  Glassorte.  Im  Temperaturintervall  [0  •  100]  variirt  derselbe  zwischen  de& 
Grenzen  von  000015  —  000016.  Erlaubt  die  Construction  des  Thermometeis 
einen  langen  Faden  abzutrennen  und  den  Fundamentalabstand  aufs  Neue  vx 
bestimmen,  so  ergiebt  sich  aus  der  Aenderung  ($)  desselben  der  mittlere  WerA 
von  a  zwischen  0  und  100°  für  das  betreffende  Thermometer  aus  der  Relation: 

d 

wenn  n  die  Länge  des  abgetrennten  Fadens  bei  0  °  in  Graden  und  T  die  Siede- 
temperatur bedeutet. 

Nach  Messungen  von  Dr.  Jaeger  und  Dr.  Gumlich  i)  ist  der  mittlere  schein- 
bare Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  im  Jenaer  Glase  XVPU  zwischen 
0  und  100  =  000015715. 

Befindet  sich  der  herausragende  Faden  im  aufsteigenden  Luttstrome,  so  hält 
es  schwer,  seine  mittlere  Temperatur  zu  bestimmen.  E.  Rimbach  hat  die  von 
verschiedenen  Forschern  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Berechnung  der  Cor- 
rectionen  für  herausragende  Faden  einer  eingehenden  experimentellen  Prüfung 
unterzogen  und  für  die  in  der  chemischen  Praxis  vorkommenden  Fälle  bequeme 
Tafeln  aufgestellt').  Andererseits  hat  Guiixaume  das,  bereits  1777  von  der  zur 
Bestimmung  der  Fixpunkte  der  Thermometer  von  der  Royal  Society  eingesetzten 
Commission  angewandte,  seither  aber  nur  in  vereinzelten  Fällen  verwerthete 
Verfahren  der  Benützung  eines  Correctionrohres  wieder  angeregt  und  praktisch 
ausgebildet'). 

Ausdehnung  des  Glases  und  des  Quecksilbers. 

Sind  die  vorstehenden  Correctionen  sämmtlich  an  den  Beobachtungen  an- 
gebracht und  wäre  der  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  sowie  derjenige 
der  betreffenden  Glassorte  als  Function  der  Temperaturscala  eines  Gas- 
thermometers genau  bekannt,  so  könnte  die  Abweichung  der  Angaben  des 
Quecksilberthermometers  von  der  wahren  Temperatur  aus  der  pag.  14  gegebenen 
Relation  berechnet  werden. 

Nun  sind  zwar  in  neuerer  Zeit  die  von  Regnault  angestellten  Beobachtungen 
über  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  von  Boscha,  Dorn,  Wüllnkr,  Lew  und 


*)  Zeitschr.    ftir  Instrk.  X    1890,    pag.  154—170.     Wissenschaft!.  Abh.  der  Ph.-T.  Reichs- 
anstalt, Bd.  I,  pag.  102. 

>)  Vergl.  Landolt  u.  Börnstein,  Physikalisch  Chemische  Tabellen.    Berlin  1894,  P«g'  45» 
3)  Zeitschr.    ftlr  Instrk.  XII  1892,  pag.  69,  XII   1893,  pag.  155.  —   VergL  auch  Mahlkb, 
ib.  XIII,  pag.  58. 
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Broch  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  nochmaligen  Berechnungen  unterzogen 

worden.     Die  fünf  ersten  Coeflücienten  der  nachstehenden  Resultate  müssen  jedoch, 

wie  Broch  bemerkte,   um  16  Einheiten  der  9.  Decimale  verkleinert  werden,   da 

im  Laboratorium  von  Regnault  die  Schwerkraft  den  Werth  1-000334^4  5  besitzt, 

also  760  mm  Barometerstand  in  Paris  einem  Normaldrucke  von  760*254  mm  und 

somit  einer  Siedetemperatur  von  100*00932  entsprechen. 

f&(0*100)  redncirt 

Regnault  jt(on=  (179050  4-  25*2       r)10-*  18154  •  10-« 

BosscHA  18239 

Dorn  (179670  4-22-16     r)10-»  18187 

WüLLNER  (181168  4-  11-554    r-h  0021187  7'«)10-*  18252 

Lew  (181290  4-    32408  T 4- 004592    7'«)10-*  18206 

Broch  (181808  4-    0175    T  4- 0-035125  r>;iO-*  18216 

In  der  letzten  Columne  sind  die  corrigirten  mittleren  Ausdehnungscocifficienten 
zwischen  0  und  100  zusammengestellt.  Die  Abweichungen  derselben  sind  recht 
beträchtlich. 

Die  in  der  Reichsanstalt  von  Jaeger  und  Gumlich  ausgeführte  Bestimmung 
der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Jenaer  Glase  16ni  gestattet 
in  Verbindung  mit  der  von  Thiesen^)  und  Scheel  veröfifentlichten  direkten 
Ermittelung  der  linearen  Ausdehnungscoefficienten  der  Glassorten  16111,  59  ni  und 
verre  dur  (Tonnelot)  wenigstens  annäherungsweise  die  obige  Werthe  zu  controlliren. 
Die  auf  das  internationale  Wasserstofifthermometer  bezogenen  Ausdehnungs* 
coefficienten  waren  folgende: 

linear  kubisch 

T(0100)  3t  (0-100) 

(16ni)  =r  (7797  4-  3-64  T)  10-*    8161  •  lO"*    24483  •  10-* 

(59"!)  =  (5671  4-  2-57  T)\Qr^    5928  •  10-*     17784  •  10-* 

{T)      =  (7461  4-  3-23  T)  10- •     7785  •  10-*     23355  •  lO"*, 

während  von  BenoIt  im  internationalen  Bureau  fUr  Maass  und  Gewicht  für  die 
Ausdehnungscoefficienten  von  verre  dur  und  französischem  Christallglas  folgende 
Zahlen  gefunden  wurden'): 

linear  kubisch 

T(0100)  8t(0100) 

(7184  4-  8-00  r)10-»      7984-10-'     23952-10-» 

(9116  4-  8-90  r)10-»     1000610-»     3001810-» 

Aus  den  Beobachtungen  für  das  Glas  16111  würde  folgen,  dass  der  mittlere 
Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  zwischen  0  und  100° 

pL(oioo)=  18163-  10-» 
ZQ  setzen  wäre. 

Mit  Ausnahme  des  von  Regnault  und  des  von  Dorn  aus  der  2.  Reihe 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechneten  Werthes,  der  auch  die 
Beobachtungen  der  3.  Reihe  gut  darstellt,  sind  die  anderen  Zahlen  nicht  un- 
wesentlich grösser.  Das  Mittel  (0()0018175)  zwischen  dem  von  Dorn  berechneten 
und  dem  aus  den  neuesten  Beobachtungen  indirekt  sich  ergebenden  Werthe 
dürfte  wohl  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen.  Alsdann  müssen  zu  der  von 
Dl'lonc  und  Petit  gefundenen  Zahl  00001802  noch  16  Einheiten  der  7.  Decimale 
hinzu  addirt  werden  und  ebenso  zu  den  hieraus  von  Rudberc,  Magnus  und 
Regnault  abgeleiteten  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  der  verwendeten 
Glassorten,  sowie  zu  den  Spannungscoefficienten  der  Gase. 


I)  Zeitschrift  ftir  Instrk.  Xll,  pag.  29  4.    1893. 

*)  GuiiXAOMa,  Traite  de  Thermometrie .     Paris  1889. 
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Wenn  schon  der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  noch  mit 
einer  relativ  grossen  Unsicherheit  behaftet  ist,  so  wird  dies  wohl  in  noch  höherem 
Maasse  in  Bezug  auf  den  Gang  der  Ausdehnung  der  Fall  sein,  so  dass  es  zur 
Zeit  zwecklos  sein  würde  die  Correctionen  der  Thermometer  theoretisch  zu 
berechnen.  Eher  erschiene  der  umgekehrte  Wege  angezeigt,  weil  die  Ver- 
gleichungen  mit  den  Gasthermometern  bereits  mit  grösster  Sorgfalt  ausgeführt 
sind.  Aber  auch  hier  ergiebt  sich  eine  beträchtliche  Abweichung  gegenüber  den 
direkten  Bestimmungen,  indem  Rüssel^)  für  die  cubische  Ausdehnung  des 
ToNNELOT*schen  Glases  den  jedenfalls  zu  grossen  Werth 

T(on  =  (26000  4-  21-856  T -h  00995  7^)10-»    oder    7(oioo)  =  29181  •  IG"» 

ableitete.     Andererseits    stimmte   der   von    Winkelmann ^    ermittelte,    nach  der 

dilatometrischen    Methode  beobachtete  cubische  Ausdehnungscoeficient  des  un- 

gekühltem  Glases  59  in  (0-0000177)  und  der  des  gekühlten  (0-0000172)  sehr  gut 
mit  den  direkt  beobachteten  überein. 


Die  pag.  14  abgeleitete  Relation,  welche  die  Temperatur  /  des  Quecksilber- 
thermometers  als  Function    der  Ausdehnung   des  Quecksilbers    und    des  Glases 

darstellt 

,   _   ^(/~>^)(14-100^ 

eignet  sich  nicht  ohne  Weiteres  zur  Ausgleichung  der  Gangdifierenzen  zwischen 
Quecksilberthermometern  unter  sich  und  dem  Gasthermometer. 

Wird  jedoch  die  am  Quecksilberthermometer  beobachtete  Temperatur  /  von 
der  am  Luftthermometer  gemessenen  Temperatur  T  abgezogen  und  die 
mittleren  Ausdehnungscoefficienten  /  und  F^  h  und  H  zwischen  den  Tempe- 
raturen o  und  /,  bezw.  o  und  T  durch  Reihen  ersetzt,  die  nach  steigenden 
Potenzen  der  Temperaturen  fortschreiten,  so  ergeben  sich,  je  nach  der  Art  der 
Vereinigung  und  der  Zahl  der  berücksichtigten  Glieder,  Gleichungen  die  in  ihrer 
Form  von  der  folgenden  nur  wenig  abweichen^). 

r  —  /  =  r(100  —  7*)  [^  4-  BT-^  CT^  4-  .  .  .] 

Derartige  Relationen  liegen  den  Ausgleichungen  zu  Grunde,  welche  in  der 
Zusammenstellung  der  Vergleichungen  der  Thermometer  mit  dem  Gasthermo- 
meter mitgetheilt  werden. 

Das  Gewichtsthermometer. 

Sobald  der  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  mit  der  erforderlichen 
Schärfe  ermittelt  sein  wird,  ist  das  Gewichtsthermometer  unstreitig  das  bequemste 
Instrument  zur  genauen  Bestimmung  der  Ausdehnung  von  Glassorten. 

Cylindrische,  nicht  allzu  dünnwandige  Gefässe  erleiden  nur  geringe  Form- 
änderungen und  sollten  daher  ausschliesslich  als  Gewichtsthermometer  verwendet 
und  mit  möglichst  kurzen,  conisch  zugeschliffenen,  oder  am  Ende  umgebogenen 
Capillarröhren  versehen  werden.  Nachdem  das  sorgfältig  getrocknete  Gefliss  G 
leer  gewogen  und  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,    wird  nach  schwacher  Erwärmung 


*)  Cleveland  Abbe.  Treatise  on  Mcteorological  Apparatus  and  Mcthods.  Ann.  Rep.  of 
the  Chief  Signal  Officer  for  1887,  part  II. 

•)  Zeitschrift  für  Instnimentenkunde  1891,  pag.  330. 

')  RowLAND ,  Mechanical  Equivalent  of  Heat.  Rep.  from  the  Proceedings  ot  the 
American  Academy  of  Arts  and  Sciences.  Cambridge  1880. —  Thiesen,  Metronomische  Beiträge 
No.  3.  —  GuiLLAUME,  Traite  de  Thermometrie.  Chap.  V  et  VI. 
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die  Capillare  in  einen  Quecksilbemapf  eingetaucht,  das  Gefäss  auf  0°  abgekühlt 
und  dann  wieder  gewogeu.  Hierauf  wird  das  Thermometer  in  den  Dampf  des 
siedenden  Wassers  gebracht,  nach  einiger  Zeit  aus  dem  Bade  entfernt  und  nach 
der  Erkaltung  sein  Gewichtsverlust  bestimmt.  Aehnlich  ist  bei  den  Temperatur- 
messungen zu  verfahren. 

Eine  mit  unserer  Grundgleichung  analoge  Relation,  in  welcher  jedoch  das 
von  dem  Messrohre  herrührende  Glied  fehlt,  gestattet  aus  den  beobachteten 
Gewichtsunterschieden  die  Temperaturen  bezw.  die  Ausdehnungen  des  Glases 
abzuleiten. 

Bezeichnen  F^,  Pt  und  /\oo  ^*®  ^®"  wahren  Temperaturen  0,  7  und  100 
entsprechenden,  auf  den  luftleeren  Raum  reducirten  Gewichte  des  Thermometers» 

p  p 

G  das  Gewicht  des  leeren  Gefässes,  so  giebt,  da  -^ ^r  die  scheinbare  Aus- 

Aoo— ^ 

dehnung  von  0  bis  100  und  -^ 77  diejenige  von  0  bis  7"  darstellt,  für  die  durch 

die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  gemessene  Temperatur  / 
die  Relation: 


woraus: 

/=  100 


Pt —  (r  '  Pioo  —  G' 

^o^-^T       PlQQ—G 


-^0— -^100      Pt—G  ' 


2)  Weingeist  und  Tolluolthermometer. 

Bei  Anwendung  von  benetzenden  Flüssigkeiten  muss  die  Calibrirung  der 
gleichförmig  getheilten  Röhren  der  Füllung  vorangehen,  was  um  so  mehr  zu- 
lassig ist,  weil  bei  diesen  Thermometern  das  Auskochen  bei  nicht  allzu  hohen 
Temperaturen  stattfindet,  so  dass  erhebliche  Aenderungen  des  Calibers  nicht  zu 
befürchten  sind,  und  ferner  die  Benetzung  die  Genauigkeit  der  Temperatur- 
messungen nicht  unwesentlich  beeinträchtigt. 

Da  die  Weingeistthermometer  eine  Beobachtung  des  oberen  Fixpunktes 
nicht  gestatten,  so  bestimmten  die  Verfertiger  den  Gradwerth  meist  nur  durch 
Ermittelung  des  Eispunktes  und  durch  Vergleichung  mit  einem  Normalthermometer 
an  einem  einzigen  Punkte  und  theilten  dann  das  Thermometer  gleichförmig.  Die 
Ausdehnung  des  Alkohols  nimmt  jedoch  mit  der  Temperatur  rehr  rasch  zu,  es 
zeigen  daher  solche  Thermometer  schon  aus  diesem  Grunde  Fehler,  die  bis 
zu  mehreren  Graden  ansteigen  und  die  in  Folge  der  grossen  Schwierigkeit  Alkohol 
von  identischer  Reinheit  herzustellen,  noch  wesentlich  vergrössert  werden;  selbst 
wenn  die  erste  Fehlerquelle  vollständig  ausgeschlossen  ist,  können  dennoch  Gang- 
differenzen  von  mehreren  Graden  auftreten.  Ueberdies  hat  die  mit  sinkenden 
Temperaturen  rasch  wachsende  Zähigkeit  zur  Folge,  dass  durch  die  Benetzung 
der  Wände  bei  sinkenden  Temperaturen  anfanglich  die  Angaben  wesentlich  zu 
niedrig  ausfallen. 

Um  diese  Schwierigkeiten,  die  sich  der  genauen  Messung  niedriger  Tem- 
peraturen entgegenstellen,  endgültig  zu  beseitigen,  sah  sich  das  internationale 
Bureau  veranlasst,  mit  anderen  Flüssigkeiten  Versuche  anzustellen,  welche  in- 
sofern von  Erfolg  gekrönt  wurden,  als  das  von  Louguinine  empfohlene  Tolluol 
sich  als  leicht  rein  herstellbar  und  viel  leichtflüssiger  erwies  und  überdies 
die  Ermittelung  des  Gradwerthes  durch  die  Beobachtung  beider  Fixpunkte 
gestattet. 
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Sowohl  die  Alkohol-,  als  die  ToUuol-Thermometer  sind  von  Chappuis  ^)  sorg- 
fältigst untersucht  und  mit  den  Wasserstoffthermometern  verglichen  worden, 
sodass  die  Correctionen  dieser  Thermometer  ebenso  wie  die  der  Quecksilber- 
thermometer in  dem  von  der  Reduction  auf  das  Gasthermometer  handelnden 
Abschnitte  mitgetheilt  werden  können.  Pernet. 


Gasthermometer. 


I.  Einleitung. 

Man  kann  ein  Gas  in  doppelter  Weise  als  thermometrische  Substanz  be- 
nutzen: 1)  man  beobachtet  die  durch  die  Temperaturänderung  eintretende 
Volumänderung,  während  der  Druck  des  Gases  unverändert  bleibt;  2)  man 
beobachtet  die  durch  die  Temperaturänderung  eintretende  Druckänderung, 
während  das  Volumen  des  Gases  sich  nicht  ändert. 

1)  Bezeichnet  man   das   Volumen   einer   gegebenen  Gasmasse   unter   dem 

Drucke  P 

bei  der  Temperatur      0°  mit  V^ 

100°    „    Fl  00 


fi      tt  tf 


so  ist  der  Zuwachs  des  Volumens  von  0°  bis  100°  gleich  Fj^q —  Vq.    Hat  das 

y      y 

Volumen    V^  einen  Zuwachs     ^^^^^ — ^  erhalten,  so  ist  die  Temperatur  von  0° 

auf  1°  gestiegen;  ist  der  Zuwachs  des  Volumens  Vq  gleich 

100" 


/.    ^100         ''o 


so    ist    die    Temperatur   fi.      Beobachtet    man   daher    bei   einer   unbekannten 
Temperatur  fi  das  Volumen   ^,  so  hat  man 

^t-  t'o'^f  100 

und  daraus 


y: y 

t  =        '    _»     .  100.  (1) 

»^100  *^0 

Die  Grösse 

Fl 00        Fq  


'=-iw-  ('^> 


Fo-100 
bezeichnet  man  als  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Gases  und  erhält  hiermit 

Vi-  Fo 

0 

Aus  der  Gleichung  (1)  resp.  (la)  geht  hervor,  dass  zur  Temperaturbestimmung 
die  Kenntniss  dreier  Volumina  nothwendig  ist;   das  Volumen  des  Gases  bei  0°, 
.  bei  100°  und  bei  fi. 

2)  In  analoger  Weise    lässt   sich    die  Temperaturbestimmung   durch  Druck- 
messungen ausführen,  wenn  das  Volumen  des  Gases  constant  gehalten  wird. 


*)  Archives  des  Sciences  physiques  (8)  Tome  28,  pag.  294. 


^ii 


Oasthennometer ;   Einleitung. 


41 


Bezeichnet  man  den  Druck  einer  gegebenen  Gasmasse,  die  das  Volumen  Fhat, 

bei  der  Temperatur      0®  mit  jP^ 

£0  ist,  wenn  bei  der  unbekannten  Temperatur  /  der  Druck  Pt  beobachtet  wird, 

/  =    f'^\    .  100.  (2) 


Die  Grösse 


-Moo  —  -^0 

Po- 100     ^"^ 

bezeichnet    man   als  den  Spannungscoefficienten  des  Gases  und  erhält  hiermit 

Die  Frage,  ob  die  Gleichungen  (1)  und  (2)  gleiche  Temperaturen  liefern, 
und  ob  der  Ausdehnungscocffficient  a^  eines  Gases  gleich  den  Spannungs- 
coefficienten o^  desselben  Gases  ist,  wird  später  erörtert. 

n.  Gasthermometer  unter  constantem  Druck. 

PouiLLET  hat  den  Apparat  benutzt,  der  in  Fig.  497  nach  Angaben  von 
Regnault^)  skizzirt  ist.  Ein  Reservoir  A  ist  durch  eine  Capillare  ade  mit 
dem  calibrirten  Rohr  cä  verbunden;  das  letztere 
ist  mit  dem  oben  ofienen  Rohr  e/  in  Verbindung 
and  besitzt  unten  einen  Hahn  r.  Die  Rohre  cä 
and  e/  sind  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllt;  es 
vird  so  viel  Quecksilber  nachgegossen  resp.  durch 
den  ELahn  herausgelassen,  dass  dasselbe  in  beiden 
Rohren  gleich  hoch  steht. 

Es  sei  Fdas  Volumen  des  Reservoirs  ^  bei  0° 
und  ß  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des- 
selben; oLzf  sei  der  Ausdehnungscoefficient  des  Gases. 

Das  Reservoir  F  werde  in  schmelzendes  Eis 
getaucht.  Das  Gas  habe  in  der  calibrirten  Röhre 
das  Volumen  v  bei  der  Temperatur  x;  der  Druck 
des  Gases  sei  P.  Bezeichnet  man  die  Dichtigkeit 
des  Gases  bei  0°  und  unter  dem  Drucke  760  mm 
mit  d,  so  ist  das  Gewicht  des  abgeschlossenen  Gases 


I 


s0 


<?nh^ 


( 


fh- 


(Ph.  497.) 


1  -t-  «z, .  xy       760  • 

Wird  dann  das  Reservoir  A  auf  die  Temperatur  /  gebracht,  so  wird  das 
Gas  in  dem  Rohre  cä  das  Volumen  v'  annehmen.  Das  unverändert  gebliebene 
Gewicht  des  Gases  ist: 


Man  hat  daher 


( 


1  4-p/ 
1  4-  o«,/ 


'  OLr,'Xj 


V 


=  V 


1  H- 

1  H-ß/ 


d 


760* 


V 


1  4-  Gtp«  X 

Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich  /  berechnen: 

v^  —  V 


1  -h  «»/        1  -h  Ov'X 


•  ""  av[V{\  -h  o^.  x)  -  (z;'  -  z;)]  -  ß  K(l  4-  ae,x) '  ^^^ 

Je  höher  die  Temperatur  /  wird,  um  so  mehr  Gas  wird  aus  dem  Reservoir  A 
ans-  und  in  die  Röhre  cd  eintreten;    jede    folgende  Temperatursteigerung  wirkt 


*)  Regnault,  Memoires  de  rAcademie  XXI,  pag.  168.  1847. 
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daher  auf  ein  gerinf;eres  Gasquantum  ein  und  daraus  folgt,  dass  mit  wachsender 
Temperatur  die  Empfindlichkeit  der  Temperaturmessung  abnimmt.  Schon  aus 
diesem  Grunde  eignet  sich  ein  Gasthermometer,  welches  mit  constantem  Druck 
arbeitet,  in  der  angegebenen  Form  nicht  für  genaue  Tempera  tu  rmessongen 
Um  eine  genügende  Genauigkeit  zu  erhalten,  wäre  eine  Einrichtung  nothwendig, 
welche  gestattete,  immer  das  ganze  Gasvolumen  auf  die  zu  untersuchende 
Temperatur  zu  bringen.  Ein  solche  Einrichtung  hat  aber,  abgesehen  von  d«n 
grossen  Dimensionen,  die  nicht  zu  umgehen  sind,  so  viel  Schwierigkeiten  im 
Gefolge,  dass  man  davon  abgesehen  hat,  Gasthermometer  praktisch  £u  ver- 
wenden, welche  die  Temperatur  durch  die  Ausdehnung  des  Gases  bei  ctm- 
stantem  Druck  messen. 


m.  Gasthermometer  mit  constantem  Volumen. 
r  Bestimmung  der  Spann ungsco^fficienten  von  Rudberc,  Magnus  und 
Regnault  benutzten  Instrumente,  die  bei 
der  Besprechung  der  Spannungsco^fficien- 
ten  der  Gase  Erwähnung  finden,  können 
auch  als  Luftthennometer  verwendet  we^ 
den.  Indessen  sind  dieselben  so  wenig 
bequem  in  der  Handhabung,  dass  sie  als 
Lultthermometer  kaum  noch  gebraucht 
werden.  Das  von  JOlly  construirte  Ga- 
thermometer  ist  dagegen  sehr  einfach*}. 
Eine  Glaskugel  (s.  Fig.  498)  ist  an  eioe 
Capillarröhre,  welche  zwei  Mal  recht- 
winklig  umgebogen  ist,  angeschmolzen, 
an  diese  eine  weitere  Glasröhre,  welche 
durch  emen  Kautschuk  schlauch  mit  einer 
gleich  weiten  Glasröhre  communicirt.  Der 
Kautschukschlauch  ist  vollständig,  die  bei> 
den  Röhren  a  und  i  sind  theilweise  mit 
Quecksilber  gefüllt;  hierdurch  ist  das  Gai 
in  der  Glaskugel  und  dem  anschliessenden 
Rohre  von  der  äusseren  Luft  abgeschlossen. 
In  der  Röhre  <*  ist  in  der  Nähe  des  Ueber- 
ganges  zur  capillaren  Röhre  eine  GJas- 
spitze  eingeschmolzen  (Fig.  499),  welche 
dazu  dient,  ein  constantes  Luftvolumen 
dadurch  zu  erhalten,  dass  das  Quecksilber 
bei  jeder  Messung  die  Spitze  in  der  Röhre  * 
tangirt.  Die  beiden  Röhren  a  und  i  sind 
nämlich  durch  Schütten  verschiebbar,  so 
dass  die  Quecksilberkuppe  in  ^  beliebig 
eingestellt  werden  kann. 

Durch  Bestimmung  der  Höhendifferenz 
der  Quecksilbersäule  in  a  und  *  erhält 
man  unter  Berücksicluigung  des  Barometer- 
standes den  Druck,    unter  dem  die  abge- 


1)  JOLLV,  Pivio.  Ann.  JubtJh.,  pag.  82.  1874- 
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scblossene  Gasmasse  steht.  Um  diese  Drucke  ohne  Kathetometer  bestiinineD 
tn  können,  hat  Jollv  an  dem  Röhrenträger  A£  eine  spiegelnde  Miltimeterscala 
befestigt.  Bringt  man  das  Spiegelbild  der  Quecksilberkuppe  mit  ihr  selbst  beim 
Ablesen  zur  Deckung,  so  wird  ein  paralak  tisch  er  Fehler 
rermieden,  so  dass  ein  Kathetometer,  wenn  es  sich 
nicht  um  grosse  Genauigkeit  handelt,  entbehrlich  ist 
Damit  der  Apparat  richtige  Resultate  liefert,  ist 
es  nothwendig,  ihn  mit  trockener  Luft  oder  einem 
inderen  trockenen  Gase,  am  besten  Wasserstoff,  zu 
fallen.      Zu   dem  Zwecke  ist   die  Röhre  d    an    ihrem 

nnteren  Ende  an  ein  StahlstUck  gekittet,  das  durch  eine  Ueberwurfsschraube 
mit  einem  zweiten  Stahlstück  verbunden  wird,  an  welchen  der  Kautschuk- 
schlauch befestigt  ist.  Die  Röhre  i  wird  mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  die 
Glaskugel  und  Röhre  vollständig  ausgepumpt  und  dann  mit  Luft,  welche  durch 
Phosphor^äureanhydrid  getrocknet  ist,  wieder  gefüllt.  Diese  Operation  wird 
mehrmals,  indem  man  gleichzeitig  die  Kugel  erwärmt,  wiederholt,  um  ganz  sicher 
rollstandig  trockene  Luft  in  der  Kugel  und  Röhre  zu  haben. 

Ehe  die  Röhre  von  der  Luftpumpe  entfernt  wird,  wird  ein  in  dem  Stahl- 
stack befindlicher  Hahn  geschlossen,  so  dass  die  Luft  der  Kugel  abgesperrt  ist. 
Der  doppelt  durchbohrte  Hahn  steht  dann  so,  dass  die  äussere 
Lofi  durch  den  Hahn  mit  dem  unleren  Theil  der  Röhre  com- 
manicirt  (Fig.  500).  Nachdem  die  Röhre  durch  die  Ueber- 
Torfsscbraube  mit  dem  Apparat  verbunden  ist,  wird  die  Röhre  e 
10  weit  gehoben,  dass  das  Quecksilber  in  einzelnen  Tropfen 
durch  den  Hahn  austritt;  darauf  wird  der  Hahn  gedreht,  so 
dais  die  Luft  der  Kugel  mit  dem  Quecksilber  communicirt 
nnd  letzteres  von  der  äusseren  Luft  abgeschlossen  ist.  (Pik  fioo.) 

Zunächst  ist  der  Druck  der  abgesperrten  Luft  bei  0°  und  100°  zu  ermitteln. 
Da  es  nicht  möglich  ist,  der  ganzen  Luftmasse,  welche  bis  lur  Glasspitze  in  die 
Röhre  ^  reicht,  die  gleiche  Temperatur  zu  geben,  so  ist  an  dem  capillaren 
Rohre  in  der  Nähe  der  ersten  Biegung  eine  Marke  n  angebracht,  bis  zu  welcher 
die  Kugel  und  das  Rohr  der  zu  untersuchenden  Temperatur  ausgesetzt  wird. 
Das  Volumen  der  Kugel  bis  zur  Marke  und  das  Volumen  der  Röhie  von  der 
Marke  bis  zur  Glasspitze  ist  zu  bestimmen.  Bei  0°  sei  das  erste  Volumen  y, 
das  zweite  v. 

Es  sei  ferner  T  die  Temperatur  der  siedenden  Dämpfe, 

/     „  „  der  Capillarröhre   von   der  Marke  bis  zur 

Spitze,  wenn  die  Kugel  in  Eis  stand, 
/|    „  „  der  Capillarröhre  von  der  Marke    bis   zur 

Spitze,  wenn  die  Kugel  in  siedendem  Dampf 
sich  befand, 
d    der  Druck  der  Luft,  wenn  die  Kugel  in  Eis  stand, 
/>  der  Druck  der  Luft,  wenn  die  Kugel  in  siedenden  Dämpfen  ist, 
ft    der  cubische  Ausdehnungsco^fficient  des  Glases, 
Hf     „   Span  nun  gscoefücient  der  Luft. 
Das  Gewicht   der   abgeschlossenen   Luft   wird   ausgedrückt:    a)   wenn   die 
Kugel  in  Eis  steht,  durch 


F+- 


1  -ha^t 
i)}  wenn  die  Kugel  in  siedenden  Dämpfen  steht,  durch 
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L   1  H-a;».^    "^    1  -h  a;^-^  J        760 


760' 

wo  d  das  Gewicht  von  1  cbctn  Luft  bei  0°  und  760  mm  Druck  bezeichnet. 

Die  beiden  Ausdrücke  unter  a)  und  b)  sind  einander  gleich  und  daraus 
folgt  der  Spannungscoefficient  der  Luft: 

wo 

_  r2)(i-f-ß»/j     ^(i-hß»A  i^  ,.. 

'  -  [    1-4-  a^/,      -     1  4.  a^/  j    F-  W 

Nachdem  so  der  Spannungscoefücient  a  der  Luft  bestimmt  ist^),  lässt  sich 
durch  den  Apparat  eine  beliebige  Temperatur  x  messen.  Entspricht  der  Tem- 
peratur T  der  Druck  A  der  abgeschlossenen  Luft,  so  hat  man  in  den  obigen 
Ausdrücken  nur  T  und  D  durch  x  und  A  zu  ersetzen  und  dann  die  Gleichung 
nach  X  aufzulösen. 

Man  erhält 

wo  e  den  gleichen  Ausdruck,  wie  oben,  darstellt. 

Da  ß  immer  klein  gegen  a^  ist,  und  ferner  /^  und  /  Temperaturen  darstellen, 
die  nicht  weit  von  der  gewöhnlichen  Zimmertemperatur  abweichen,  so  kann 
man  für  t  einfacher  schreiben: 


e 


_  r  D d         1   v_ 

"Ll-+-(a^-ß)/,        l4-(a^-ß)/J    V 


Aus  der  Darstellung  geht  hervor,  dass  zur  Temperaturbestimmung  x  die 
Beobachtung  des  Apparates  in  siedenden  Dämpfen  nicht  noth wendig  ist,  wenn 
man  die  Grösse  fkp  als  gegeben  voraussetzt.  Indessen  ist  es  für  die  Genauigkeit 
des  Resultates  immer  vortheilhaft,  a/  experimentell  zu  bestimmen,  weil  dann  ein 
kleiner  Fehler  in  dem  Ausdehnungscoefficienten  ß  des  Glases  nur  einen  ge- 
ringen Einfluss  auf  das  Resultat  in  x  ausübt'). 

Die  Angaben  des  Gasthermometers  werden  unter  sonst  gleichen  Umständen 
um  so  genauer,  je  grösser  der  Druck  des  bei  0°  abgeschlossenen  Gases  ist 
Ist  das  Thermometer  bei  0^  mit  Gas  unter  dem  Drucke  von  760  mm  gefüllt, 
so  entspricht  einer  Drucksteigerung  von  1  mm  eine  Temperatursteigerung  von 
0*36°  C.  Wendet  man  stärkere  Drucke  bis  zu  mehreren  Atmosphären  an,  so 
ist  es  zweckmässig,  den  Apparat  nicht  mit  Luft,  sondern  mit  Wasserstoff  zu  füllen, 
weil  nur  bei  diesem  Gas  der  Spannungscoefficient  für  bedeutendere  Druck- 
dififerenzen  sich  nicht  ändert').  A.  Winkelmann. 


^)  In  c  geht  aUerdings  der  zu  bestimmende  Spannungscoefficient  noch  ein;  da  aber  t 
nur  eine   Correctionsgrösse  ist,  genügt  es,  f\ir  a/   hier  den  Werth  0*00367  einzufuhren. 

^  Vergl.  Grumnach,  Metronomische  Beiträge  No.  3.  Berlin  1881.  Vergleichungen  von 
Quecksilberthermometern  mit  dem  Luftthermometer.  In  dieser  Abhandlung  findet  man  auch 
eine  eingehende  Discussion  der  Fehlerquellen  des  Luftthermometers. 

3)  Vergl.  JOLLY,  1.  c.  Eine  genaue  Beschreibung  eines  empfindlichen  Luftthermometers 
ist  von  WiEBB  u.   BÖTTCHER  (Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  10,  pag.  19.   1890)  gegeben. 
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Ausdehnung  der  festen  Körper. 

I  Einleitung. 

Die  festen  Körper  dehnen  sich  bei  eintretender  Temperaturerhöhung  ent- 
weder nach  allen  Richtungen  gleich  massig  aus,  oder  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen verschieden.  Wir  behandeln  zunächst  die  Körper,  welche  die  zuerst 
genannte  Eigenschaft  besitzen;  bei  diesen  genügt  es,  die  Ausdehnung  nach 
einer  einzigen  Richtung  zu  bestimmen. 

Habe  ein  Stab  bei  der  Temperatur  0°  die  Länge  7^,  bei  /^  die  Länge  // 
und  sei  der  Zuwachs,  den  die  Länge  //  bei  der  Temperaturerhöhung  um  dt  er- 
fährt, gleich 

SO  lässt  sich  eine  Grösse  a  bestimmen,  welche  der  Gleichung 

-f-  =^<i-dt  (1) 

genügt.     Man  nennt  a  den  wahren    linearen  Ausdchnungscoefficienten   bei  der 
Temperatur  /. 

Integrirt  man  die  Gleichung  (1)  zwischen  den  Grenzen  /  bis  T,  so  hat  man 

T 

•r-:     r    ..    .   .. 


und  daraus 


■^' =  Ja .  rf/ =  ß/,  r(r - 


ß/  ^bezeichnet  man  als  den  mittleren  linearen  Ausdchnungscoefficienten  zwischen 
den  Temperaturen  /  und  T,  Derselbe  giebt  den  Quotienten  an,  welcher  aus  der 
Verlängerung,  die  der  Stab  bei  der  Temperaturerhöhung  von  /°  auf  T^  erfahrt, 
ond  der  Temperaturdifferenz  {T—  i)  gebildet  ist,  diesen  Quotienten  bezogen  auf 
die  Länge  /^  des  Stabes  bei  0°  als  Einheit. 

Ist  die    Grösse  a  bekannt,    so  ist  hiermit    die  Länge  //   des  Stabes  bei  der 
Temperatur  /^  als  Function  der  Temperatur  durch  die  Gleichung 

bestimmt. 

Statt    der    letzten  Gleichung    erhält   man    durch    Einführung   des    mittleren 

Aosdehnungscoefficienten  ß^,  / 

//=/,(l  -+-p../-/). 

Beobachtet   man  daher  für  die  verschiedenen  Temperaturen  /,,  /j,  /,  . .  .  /« 
die  zugehörigen  Längen  Z/^,  //,,  //,....  //„,  so  erhält  man  aus  diesen  die  Werthe 

und  kann  den  mittleren  Ausdehnungscoefücienten  ß«,,/  als  Function  der 
Temperatur  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

ß^.  /  =  a  -+-  ^  .  /  ^-  r  .  />  4-  .  .  . 
darstellen.     Der  wahre  Ausdehnungscoefficient  a/  bei  der  Temperatur  /  ergiebt 
sich  daher  aus  der  Gleichung 

0 
a^=:  fl  4-  2^/-l-  Zcfl  .... 


L 
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Uxc  des  mitdcren  Ausdebnungscoefficienten  ß/,  t  zwischen  den  Temperaturen 
/  iz&d  T  durch  die  gleichen  Coefficienten  a,  b,  c  ,  .  .  auszudrücken,  hat  man  die 


T 

P''  ^ ~  (T—t)  *  J "'*  ^^' 
daher 

ß/.7  =  ^4r7[«cr-/)-h^(r>-/s»)-t-^(7'»-/»)-h  .  .  .  ]. 

Sind  die  mittleren  Ausdehnungscoefficienten 

ß<>,  /i »     ß<»,  /j »     •  •  •  •     ßtf, /« 
einander  gleich,  so  ist 

^  ==  r  =  .  .  .  .  e=  0 
und  daher 

«/  =  ßtf,  /  =  ß/,  7*  =  «• 

In  diesem  Falle  ist  der  wahre  Ausdehnungscoeificient  mit  dem  mittleren 
identisch. 

Aus  dem  linearen  Ausdehnungscoefficientcn  ergiebt  sich  unmittelbar  audi 
die  Ausdehnung  nach  zwei  und  drei  Dimensionen.  Wird  die  Breite  des  Körpen 
bei  0  ^  mit  bo,  die  Höhe  mit  h^  bezeichnet,  so  ist  nach  der  früheren  Darstellung 

bi-=b,{\  ^-ß^,/•/) 
ebenso 

ht=^hH\  ^-ß^,^./), 

daher 

/,.^,=  /,.^,(l4-ß.././)> 

/^.  brht=lo'bo'  h;{\  -4-  ß^, /•  /)». 

Da  ßtf,  /  immer,  wie  die  Versuche  lehren,  klein  ist,  so  kann  man  (ß<,,  /)*  und 
(ß^,/)'  gegenüber  ß^.  /  vernachlässigen  und  erhält: 

lrbi=^h*boi\  H-  2-ß^./) 

if  bf  ht=  lo'  bo*  ko{\  -4-  3  •  ß^,  /•  /). 

Führt  man  statt  der  Grösse  4  •  ^^  •  ho  das  Volumen  des  Körpers  bei  0^ 
nämlich   V^  ein,  so  ist  das  Volumen   Vt  bei  der  Temperatur  / 

F/=  K,(l4-3.ß.././). 

Man  bezeichnet  die  Grösse  3*ß<»,/  als  den  mittleren  cubischen  Ausdehnungs- 
coefficienten  zwischen  den  Temperaturen  0°  und  /°. 

IL  Beobachtungen. 

1)  Die  ersten  genaueren  Versuche  zur  Bestimmung  der  linearen  Ausdehnungt- 
coefficienten    fester  Körper   rühren    von   Lavoisier    und   la   Place i)   aus   den   - 
Jahre  1782  her.     Die   zu  untersuchenden  Stäbe   wurden   in    eine  Wanne  gelegt.. 
und  an  einer   Seite    mit  Quadersteinen    fest   verbunden.     Das  andere  Ende  der  . 
Stäbe  wirkte  auf  einen  Hebel,  welcher  durch  seine  Bewegung  ein  Femrohr  am  ^^ 
eine  horizontale  Axe,  die   senkrecht  zur  Femrohraxe  stand,  drehte.     Das  Fem-  , 
röhr  war  auf  einen  vertical  aufgestellten  Maassstab  gerichtet,  so  dass  die  Drehungp 
die  das  Femrohr  erfuhr,    sich  aus  den  Zahlen  des  Maassstabes,  die   am  Faden» 
kreuz  abgelesen  wurden,  ableiten  Hess. 

Um  die  Temperatur  des  Stabes  zu  variiren,   wurde,    nachdem  zunächst  die   - 
Länge  des  Stabes  bei  0°  durch   eine  Mischung   von  Eis   und  Wasser   bestimmt 


>)  Lavoisibr    und   la  Plack,    Bot.  Trait^    de  Physique,  T.  i,  pag.  151.     Pub  1816.  —  " 
Schweigger's  Joum.  XXV.  35$.  1819. 


Beobachtungen  von  Lavoisisr  und  LA  Placr. 


47 


war,  aus  einem  Kessel  siedendes  Wasser  in  die  Wanne  geführt.  Die  Temperatur 
der  Wanne  wurde  hierdurch  zwar  nicht  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
gebracht;  es  fehlten  hieran  aber  nur  3—4°,  wie  durch  mehrere  in  der  Wanne 
befindliche  Thermometer  bestimmt  wurde.  Durch  Zusatz  von  kälterem  Wasser 
konnte  dann  die  Temperatur  beliebig  geändert  werden. 

Lavoisier  und  la  Place  glaubten  aus  ihren  Versuchen  folgern  zu  können, 
dass  bis  100°  die  Ausdehnung  der  von  ihnen  untersuchten  Körper  den  Graden 
des  Quecksilberthermometers  proportional  sei  (ein  Resultat,  welches,  wie  Ver- 
suche späterer  Forscher  zeigten,  nicht  richtig  ist)  und  dass  femer  ein  Körper, 
der  von  0°  an  erwärmt  und  dann  wieder  bis  0°  abgekühlt  wird,  genau  die  Länge 
wieder  besitzt,  die  er  vor  der  Erwärmung  bei  0°  hatte.  Nur  für  den  gehärteten 
Stahl  fanden  Lavoisier  und  la  Place  hiervon  eine  Ausnahme,  denn  es  zeigte  sich, 
dass  der  Ausdehnungscoefiicient  desselben  mit  wachsender  Temperatur  abnahm. 
Der  nicht  gehärtete  Stahl  hat  einen  kleineren  AusdehnungscoefBcienten  als  der 
gehärtete,  und  daher  erklärten  Lavoisier  und  la  Place  die  Abnahme  des 
Äasdehnungscoefficienten  flir  den  gehärteten  Stahl  dadurch,  dass  mit  der  Er- 
wärmung eine  Enthärtung  des  Stahls  eintrete,  so  dass  sich  der  Ausdehnungs- 
coeificient  desselben  mit  wachsender  Temperatur  jenem  des  ungehärteten  Stahls 
annähere. 

Linearer   Ausdehnungscoefficient   nach  Lavoisier  und  la  Place 

zwischen  0  und  100°  =  Po,ioo. 


»I 


II 


ff 


fr 


ft 


tt 


it 


tf 


Körper  ßo.lOO 
Spiegelglas       von      Saint- 

Gobain 0-<K)000891 

Röhre  von  bleifreiem  Glase  876 

898 
917 

Englisches  Flintglas  812 

Französisches  Flintglas  872 

Kupfer 000001722 

1712 

Messing       1867 

1890 

Weiches  Schmiedeeisen  1220 

Eisendraht        1235 

Ungehärteter  Stahl   .     .     .  1079 


Körper  ßo,100 

Gehärteter  Stahl  bei  37 -5° 

angelassen      ....    000001369 
Gehärteter  Stahl  bei  37-5° 

angelassen       ....  1386 


Gehärteter  Stahl  bei  81* 

25° 

angelassen       .     . 

1239 

Blei 

.     .               2848 

Zinn  von  Mallaca 

1938 

Zinn  von  Fallmonth 

.     .               2173 

Kapellensilber      .     . 

.     .               1910 

Pariser  Silber      .     .     . 

1909 

Feines  Gold    .     .     . 

.     .                1466 

Gold  nicht  geglüht  . 

1552 

Gold  geglüht  .     .     . 

.     .                1514 

2)  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  der  Temperatur. 

Indem  wir    einige    ältere  Beobachtungen  übergehen^),    wenden  wir  uns  den 

Beobachtungen  Hällström's ')  zu,  der  für  Glas  und  Eisen  zuerst  eine  Aenderung 

des  Ausdehnungscoefficienten    mit    wachsender  Temperatur  innerhalb  des  Inter- 

^Is  0 — 100°    bestimmte.      Die    Länge    eines  Glasstabes  bei  /°   ist  nach  diesen 

Veisachen 

Ä=  4(1  H-  00000052 •/ H-  0000000032/»). 

Berechnet  man  nach  dieser  Gleichung  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten 

zwischen  0  und  100°,  so  findet  man 

po,ioo=  00000084. 

*)  Eine  ZasammenstelluDg  derselben  findet  man    in  Gehler's  physikalischem  Wörterbuch, 
Artikel!   »AosdchnaDg«. 

^  Hallström,  Gilb.  Ann.  36,  pag.  60.  18 10. 
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Dies  Resultat  stimmt  mit  den  früheren  Versuchen  nahe  überein.  | 

Für  Eisen  fand  Hällström 

/^=  to(l  4-  0-00000994/ 4-  0000000024/» 4-  0*0000000002 •/>).  . 

Der   mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Eisens   zwischen  0  und  100^  wird    ; 

hiemach 

ßo.ioo=  0-0000143, 

ein  Werth^  der  nicht  unbeträchtlich  grösser  ist,  als  der  früher  von  Lavoisier  und   ] 
LA  Place  gefundene. 

Genauere  Untersuchungen  über  die  Aenderung  des  Ausdehnungsco&fficienten 
rühren  von  Dulong  und  PETrr^)  her;  sie  waren  die  ersten,  die  die  Ausdehnung 
über  100^  hinaus  verfolgten  und  zur  Messung  der  Temperatur  ein  Luftthermometer 
benutzten.  Die  Messungsmethode  war  eine  indirekte.  Zunächst  wurde  die  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers  bestimmt  und  zwar  nach  einem  Princip,  das  die  Kenntniss 
der  Ausdehnung  eines  festen  Körpers  nicht  voraussetzt^.  Nachdem  die  Ausdehnung 
des  Quecktiilbers  bekannt  war,  Hess  sich  die  cubische  Ausdehnung  des  Glases 
in  folgender  Weise  ableiten. 

Wird  ein  Glasgefäss  mit  Quecksilber  gefüllt,  so  wird  bei  der  Erwärmung 
desselben  eine  gewisse  Menge  Quecksilber  ausfliessen. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  zwischen  0  und  100^ 
werde  mit  7o-ioo,  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  in  dem  gleichen 
Temperaturintervall  mit  d*ßo,ioo  bezeichnet. 

Es  sei  das  Volumen  des  Gefässes  bei       0^  gleich  Vq, 

II        »I  1»  »t  I»  tt       1"U  f,  '^lOO' 

„    das  Gewicht  des  Quecksilbers  im  Geisse  bei      0°  =  J^, 

>}  »I  tt  ti  ff  I»  I»  »I  IvlU         =  Pf 

„    das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei      0°  =  Sq, 

I»        II  II  II  II  II  II      1""      ^  ^100* 

Dann  ist 

^100=  ^o(H- 3Po,ioo- 100) 

*0  *1 


Daraus  folgt 


00 

^0  =  ^ioo(l  -»-  1fo,ioo-  100). 

oQ.  j>  (1  -^  70400)  —  ^ 

3Po,ioo  =  jö^^p 


DuLONG  und  Petit  bestimmten  den  mittleren  cubischen  Ausdehnung^* 
coefficienten  des  Glases  zwischen  0  und  100°,  0  und  200°  und  0  und  300*. 
wobei,  wie  erwähnt,  die  Temperaturen  nach  dem  Luftthermometer  gemessen 
wurden. 

Mittlerer  cubischer  Ausdehnungscoefficient  des  Glases 

zwischen  0°  und  100°  3ßo,ioo=  0-0000258 

0°    „    200°  3po;joo=  0-0000275 

0°    „     300°  3ßo^=  0-0000304. 

Stellt  man  diese  Werthe  durch  eine  Function  der  Temperatur  dar,  so  er- 
hält man  mit  Anwendung  von  zwei  Constanten  den  Ausdruck 

3ß^,^=  0-0000251  4-  10-*>-6-/«. 

*)  Dulong  und  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  VII,    pag.  113  (1818);    ScHWSOGn's 
Journ.  XXV,  pag.  304 ;  Gilb.  Ann.  58,  pag.  254. 
^)  VergL  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten. 


Versuche  von  Dulong  und  Petit.  49 

Nach  dieser  Gleichung  wird 

3ßo.ioo=0-0000257 
3  ßo,200=  00000275 
3ßo3oo=  00000305 

Werthe,  die  fast  identisch  mit  den  beobachteten  sind. 

Um  die  Ausdehnung  der  Metalle  zu  bestimmen,  wurde  eine  Glasröhie, 
deren  Ausdehnungscoefficient  bekannt  war,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzen 
und  dann,  nachdem  das  zu  untersuchende  Metall  in  Form  eines  Stabes  in  der 
Glasröhre  befestigt  war,  das  andere  Ende  capillar  ausgezogen.  Die  Röhre  wurde 
mit  Quecksilber  gefüllt  und  dann  gerade  so  verfahren,  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Ausdehnungscoefücienten  des  Glasgefässes.  Das  bei  der  höheren  Temperatur 
austretende  Quecksilber  giebt  die  Summe  der  Ausdehnungen  des  Quecksilbers 
und  des  Metalls,  vermindert  um  die  Ausdehnung  des  Glases. 

Femer  wurde  in  folgender  Weise  die  Ausdehnung  zweier  Metalle  verglichen. 
Zwei  gleiche  Streifen  von  Platin  und  Kupfer  ^\urden  an  einander  gelegt  und 
durch  starke  Schrauben  an  ihrem  einen  Ende  fest  mit  einander  verbunden.  Die 
Streifen  wurden  in  ein  Oelbad  gelegt  und  die  Differenz  ihrer  Längen  durch 
einen  Maassstab  mit  Nonius,  der  noch  0*01  mm  abzulesen  gestattete,  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gemessen. 

Die  Werthe  von  Dulong  und  Petit  waren  folgende: 

Mittlerer  cubischer  Ausdehnungscoefficient  für 

Eisen  Kupfer  PUtin 

zwischen  0°  und  100°  00000355  00000543  0*0000265 

0°     „     300°  00000441  00000565  0-0000275 

Berechnet  man  den  mittleren  Ausdehnungscoefücienten  aus  diesen  Werthen 

nach  der  Formel 

ß^,  /  =  a  4-  ^  •  /, 

so  erhält  man  für  die  wahren  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  bei  0°  resp.  300° 

Eisen  Kupfer  Platin 

3ao  00000312  0*0000532  0*0000260 

3asoo  00000570  00000598  00000290. 

Aus  der  Veränderlichkeit  des  Ausdehnungscoefficienten  der  angeführten 
Metalle  und  des  Glases  mit  der  Temperatur  ergiebt  sich  unmittelbar,  dass  eine 
Temperaturbestimmung  aus  der  Ausdehnung  dieser  Körper,  berechnet  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Temperatur  um  /°  gestiegen  ist,  wenn  das  Volumen 
sich  um  die  Grösse 

^100        M)        ^ 


Ko  100 

vermehrt  hat,  verschiedene  Werthe  ergeben  muss,  je  nach  der  Wahl  des  Körpers» 
der  zur  Temperaturbestimmung  dient. 

Für  Eisen  ist  nach  den  oben  mitgetheilten  Zahlen 

^^^^  ~  ^^  =  0 00355. 

Für  die  Temperatur  von  300°,  nach  dem  I.uftthermometer  gemessen,  ist 
die  Volum  Vermehrung  von  0°  aus,  bezogen  auf  das  Volumen  von  0°  als  Ein- 
heit, gleich 

0000044 1 . 3(X>  =  0-01323. 

Die  Temperatur  x,  die  hiemach  aus  der  Ausdehnung  des  Eisens  sich  be- 
rechnet, wenn  das  Luftthermometer  300°  angiebt,  ist  durch  die  Gleichung 

VkpSk»   n.s.  4 
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000355 


100 


=  0'01323 


bestimmt    Daher 

X  =  372-6. 

Berechnet  man  in  derselben  Weise  die  Temperatur,  die  die  anderen  Körper 
angeben  würden,  so  erhält  man  folgende  Werthe.  Zugleich  sind  auch  die 
Temperaturen  mitgetheilt,  die  sich  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers im  Glase  ergeben,  d.  h.  die  Angaben  des  Quecksilberthermometers,  wenn 
das  Glas  und  das  Quecksilber  die  von  Dulong  und  Petit  bestimmten  Ausdehnungs- 
co^cienten  besitzen. 

Temperatur. 


Luftthermo- 
meter 

Quecksilbcr- 
thermometer 

Eisen- 
thermometer 

Kupfer- 
thermometer 

Platin- 
thennometer 

Glas- 
thennometer 

0 
100 
300 

0 
100 
307-6 

0 
100 
372-6 

0 
100 
328-8 

0 
100 
311-6 

0 
100 
352-9 

3)  Versuche  von  Matthiesen  und  Kopp. 

Eine  ähnliche  Methode,  wie  von  Dulong  und  Petit,  wurde  von  Matthiesen^) 
angewandt.  Zunächst  bestimmte  er  die  Ausdehnung  zweier  Glasstäbe  mit  Hilfe 
einer  feinen  Mikrometerschraube.  Der  lineare  Ausdehnungscoefücient  ergab 
sich  in  dem  Intervall  von  0 — 100°  als  constant.  Die  Temperaturen  waren  nach 
einem  Normal-Quecksilberthermometer  bestimmt,  von  dem  nicht  ersichtlich  ist, 
ob  eine  Vergleichung  mit  dem  Luftthermometer  stattgefunden  hat.  Die  Glas- 
stäbe waren  besonders  zu  den  Versuchen  verfertigt  und  bestanden  aus  3  Gewichts- 
theilen  Quarzsand,  2  Blei  und  1  Alkali.     Die  Länge  //  ist  durch    die  Gleichung 

4  =  4(1  4-0-00000279/) 

bestimmt.  Matthiesen  machte  bei  diesen  Versuchen  die  Beobachtung,  dass  die 
Glasstäbe  bei  der  auf  eine  Erwärmung  folgenden  Abkühlung  nicht  gleich  ihre 
normale  Länge  wieder  annahmen.  Der  aus  der  ersten  Bestimmung  sich  er- 
gebende Ausdehnungscoefücient  war  um  etwa  3^  grösser,  als  jener  der  folgen- 
den Bestimmungen;   der  oben  mitgetheilte  Werth  bezieht  sich  auf  die  letzteren. 

Mit  Hilfe  des  bekannten  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  bestimmte 
Matthiesen  zunächst  die  Ausdehnung  des  Wassers,  indem  er  den  Gewichts- 
verlust beobachtete,  welchen  Glasstticke  in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur 
erlitten. 

Um  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Metalle  zu  erhalten,  wurde  der 
Gewichtsverlust  bestimmt,  den  gleiche  Metallstücke  in  Wasser  von  verschiedene 
Temperatur  erlitten.  Ist  Vo  das  Volumen  des  Metalls  bei  0°  und  ist  3ß<,  /  der 
mittlere  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Metalls  zwischen  0  und  /%  so  ist 
bei  /°  das  Volumen  desselben,  also  auch  das  Volumen  des   verdrängten  Wassers 

^^(l-h3ß^,./). 

Das  Gewicht  dieses  Wassers  sei  Ft,  das  specifische  Gewicht  des  Wassers 
bei  /°  sei  x/,  so  hat  man 

^.(1  +  3?.,/./)  =  -. 

St 


»)  Matthiesen,  Phil.  Trans.  I,  pag.  231.   1866;    Phil.  Mag.  4.  31,  pag.  149;   32,  pag.  472; 
POGG.   Ann.  128,  pag.  512;    130,  pag.  50. 
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Wird  diese  Bestimmung  bei  mehr  als  zwei  Temperaturen  ausgeführt,  so  er- 
hält man  den  mittleren  Ausdehnungsco^fficienten    als  Function  der  Temperatur. 

Die  Beobachtungen  Matthiesen's  beziehen  sich  fast  durchgängig  auf  drei 
Temperaturen,  und  zwar  nahezu  auf  10°,  55°  und  95°. 

Stellt  man  das  Volumen  bei  /°  durch  die  Gleichung 

dar,  so  erhielt  Matthiesen  folgende  Werthe  fUr  die  Constanten  a  und  b\  zu- 
gleich ist  in  der  folgenden  Tabelle  der  mittlere  cubische  Ausdehnungscoöfficient 
zwischen  0  und  100°  angegeben,  wie  er  sich  aus  der  Formel  ergiebt 


Ausdehnung  fester  Körper  nach  Matthiesen. 


a 

b 

3ßo400 

Cadinium      .... 

0-00008078 

00000001400 

000009478 

Zink    .     .     . 

8222 

0700 

8928 

Blei     .     . 

8177 

0222 

8399 

Zinn    .     . 

6100 

0789 

6889 

Süber 

5426 

0405 

5831 

Kupfer 

4443 

0555 

4998 

Gold    .     . 

4075 

0336 

4411 

Wismuth 

3582 

.  0446 

3948 

Palladium 

3032 

0280 

3312 

Antimon 

2770 

0397 

8167 

Platin        .     . 

2554 

0104 

2618 

Es  wurde  femer  von  Matthiesen  eine  grössere  Anzahl  von  Legirungen  der 
oben  angegebenen  Metalle  untersucht.  Hierbei  zeigte  sich,  dass  das  Volumen 
einer  Legirung  in  dem  Intervall  von  0—100°  nahezu  gleich  dem  Mittel  der 
Volumina  ist,  welches  die  legirten  Metalle  bei  der  gleichen  Temperatur  ein- 
nehmen. Besteht  also  das  Volumen  Feiner  Legirung  bei  0°  aus  dem  Volumen  F* 
des  einen  Metalls  und  dem  Volumen  K"  eines  anderen,  und  ist  der  mittlere 
cubische  Ausdehn ungscoefficient  zwischen  0  und  /°  des  ersten  Metalls  gleich 
3ß'fl,/,  des  zweiten  gleich  3ß"^,/,  so  ist  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  der 
Leerung 


3ß^,/  = 


^»4-  r' 


Ebenfalls  nach  einer  indirekten  Methode  hat  Kopp  die  Ausdehnung  fester 
Körper  untersucht  i).  Eine  kleine  Glasflasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  wurde 
mit  Wasser  gefüllt,  in  einem  Wasserbade  verschiedenen  Temperaturen  ausgesetzt 
und  für  jede  Temperatur  das  Gewicht  des  Wassers  ermittelt.  Dann  wurde  der 
zu  untersuchende  Körper  in  die  Flasche  gelegt  und  letztere  ebenso  wie  früher 
verschiedenen  Temperaturen  mit  nachfolgenden  Gewichtsbestimmungen  ausgesetzt. 
Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Körpers  bei  den  angewandten 
Temperaturen,  und  daraus  unmittelbar  der  cubische  Ausdehnungscoefücient. 
Die  Bestimmung  wurde  bei  der  vorhandenen  Zimmertemperatur  und  bei  etwa  50° 
oder  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgeführt;  die  Abhängigkeit  des 
Ausdehnungscoefücienten  von  der  Temperatur  ist  nicht  ermittelt. 


')  KOFP,  Lob.  Ann.  81,  pag.  i.   1853;    Phil.  Mag.  (4)  in,  pag.  268;     Ann.  de  chim.  et 
P^5-  (3)  54»  pag.  338. 
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Tabelle  von  Kopp. 


Mittlerer  cubischer  Aus- 

Mittlerer  cubischer  Aus- 

Mittlerer  cubischer  Aus- 

dehnungscoefficient                        dehnungscoefficient                      dehnungscoSfücient 

Kupfer    .     . 

.     0000051 

Eisenkies     .    .     0000034 

Cölestin    .     .     .  0000061 

Blei    .     .     . 

089 

Rutil  .... 

032 

r^                           r          042 

Zinn   .     .     . 

069 

Zinnstein     .     . 

016 

Eisen      .     . 

037 

Eisenglanz  .     . 

040 

Ortoklas  •     •     •{         QJ7 

Zink  .     .     , 

.     .             089 

Magneteisen 

029 

Cadmium    . 

094 

Flussspath   . 

062 

Weiches  Natron- 

Wismuth 

.     .             040 

Arragonit 

065 

glas      ....           026 

Antimon 

.     .             033 

Kalkspath    . 

018 

Weiches      engl. 

Schwefel 

.     .             183 

Bitterspath  . 

035 

Natronglas    .     .            024 

Bleiglanz 

.     .             068 

Eisenspath  . 

035 

Schwer  schmelz- 

Zinkblende 

.     .             036 

Schwerspath 

058 

bares  Kaliglas   .            021 

Die  Ausdehnung  des  Eises  wurde  zuerst  durch  Placidus  Heinrich  i)  unter- 
sucht. Er  fand,  dass  sich  das  Eis  mit  abnehmender  Temperatur  zusammenzieht, 
und  zwar  ist  nach  diesen  Versuchen  die  Länge  bei  —  /° 

/_/=4(l  —  0-0000245  •/). 

Spätere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  dieser  Werth  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  viel  zu  klein  ist.  Schumacher,  Pohrt  und  Moritz*)  haben  die 
Längenausdehnung  des  Eises  gemessen,  indein  sie  den  Abstand  zweier  Stahl- 
bolzen, die  in  dem  Eise  eingefroren  waren,  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmten.     Es  ergab  sich  bis  zur  Temperatur  — 22°. 

Ui=/o(l  —0-000051 8-/). 

Der  Werth  des  Ausdehnungscoefficienten  ist  hier  doppelt  so  gross,  als  der 
von  Placidus  Heinrich  gefundene. 

Mit  dem  grösseren  Werthe  in  Uebereinstimmung  ist  das  Resultat,  welches 
Plücker  und  Geissler^)  für  die  cubische  Ausdehnung  des  Eises  fanden.  In 
dem  Gefäss  eines  Quecksilberthermometers  befand  sich  eine  mit  Wasser  gefüllte 
Glaskugel,  welche  eine  feine  Oeffnung  hatte,  um  Quecksilber  ein-  und  austreten 
zu  lassen  und  so  die  Ausdehnung  des  Wassers  zu  messen.  Der  Apparat  wurde 
in  Alkohol,  der  von  Kältemischungen  umgeben  war,  eingetaucht.  Beim  Gefrieren 
des  Wassers  wurde  die  Glaskugel  zwar  gesprengt,  es  behinderte  dies  aber  nicht 
die  Untersuchung.  Aus  der  Kenntniss  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und 
des  Glases  liess  sich  nach  dem  Gang  des  Thermometers  die  Zusammenziehung 
des  Eises  bei  abnehmender  Temperatur  berechnen.  Plücker  und  Geissler 
fanden  fUr  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Eises  0*0001585,  sodass 
die  lineare  Ausdehnung  sich  durch  die  Formel 

/(-O  =  4(1  —  0-0000528  •  /) 
berechnen  lässt. 

4)  Methode  und  Versuche  von  Fizeau. 

Eine  sehr  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  ist  von  Fizeau^) 
angewandt;  dieselbe  beruht  auf  der  Aenderung  einer  Interferenzerscheinung,  die 
die  NEWTON'schen  Ringe  hervorbringt. 

*)  Placidus  Heinrich,  Gillkrt  Ann.  24,  pag.  228.  1807. 

')  ScHUMACHER,PoHRT,MoRiTZ,  Memoircs  de  l'Academicdc  St.PetersbourgIV,pag.a97.  1850. 
*)  Plücker  und  Geissler,  Pog«.  Ann.  86,  pag.  238.   1852. 

^)  FiZBAU,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  IV  ser.  Bd.  2,  pag.  143.  1864;  8,  pag.  335.  1866; 
PoGG.  Ann.   123,  pag.  515.   1864;    128,  pag.  571.   1866. 
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Die  zu  untersuchende  Substanz,  welche  etwa  10  mm  lang  ist  und  zwei 
polirte  Endflächen  besitzt,  von  denen  die  eine  schwach  gekrümmt  ist,  ruht  auf 
dem  Tisch  eines  Dreifusses,  dessen  Füsse  aus  drei  Schrauben  bestehen,  die  den 
Tisch  nahe  am  Umfange  durchsetzen  und  in  stumpfen  Spitzen  nach  oben  und 
onten  endigen.  Auf  den  oberen  Spitzen  ruht  eine  ebene  Glasplatte,  deren  Ab- 
stand von  der  oberen  schwach  gekrümmten  Fläche  der  Substanz  durch  die 
Schrauben  regulirt  wird.  Beleuchtet  man  dieses  System  mit  monochromatischem 
Licht,  z.  B.  einer  Natronflamme,  so  zeigen  sich  in  Folge  der  Interferenz,  welche 
die  an  der  unteren  Fläche  der  Glasplatte  und  der  oberen  Fläche  der  Substanz 
reflektirten  Strahlen  mit  einander  bilden,  die  NEWTON'schen  hellen  und  dunklen 
Ringe.  Der  Gangunterschied  zwischen  zwei  aufeinanderfolgenden  dunklen  Ringen 
beträgt    die    halbe   Wellenlänge    der    angewandten  Lichtart,    flir  Natronlicht  ist 

diese  ^  =  0*0002944  mm.    Tritt    eine   gegenseitige   Verschiebung    der  Flächen 

ein,  an  denen  die  Interferenz  auftritt,  so  folgt  das  System  der  Interferenzcurven 
dieser  Verschiebung.     Wird    z.  B.  der   Abstand    der    beiden  Flächen   an    einer 

Stelle,    an    der  Dunkelheit    herrscht,  um  —  des   benutzten   Lichtes  geändert,   so 

wird  jetzt  diese  Stelle  hell  erscheinen.  Hat  man  daher  auf  der  Glasplatte  eine 
Marke  angebracht,  so  werden  an  dieser  Marke,  wenn  der  Abstand  von  Substanz 
und  Glasplatte  sich  continuirlich  ändert,  die  dunklen  und  hellen  Ringe  langsam 
forbeiwandem,  und  man  weiss,  dass  für  jeden  Doppelring  (hellen  und  dunklen 
Ring),  welcher  vorbeigewandert  ist,  die  Entfernung  von  Glasplatte  und  Substanz 
sich  um  0*0002944  geändert  hat.  Da  man  aber  noch  den  zehnten  Theil  des 
Abstandes  zweier  dankler  Ringe  von  einander  bestimmen  kann,  so  ist  es  möglich, 
noch  eine  Entfemungsänderung  von  0*00002944  mm  zu  messen. 

Der  erwähnte  Dreifuss  mit  Substanz  und  Glasplatte  wird  in  einen  Raum 
von  constanter  Temperatur  gebracht  und  die  Lage  der  NEWTON*schen  Ringe 
bestimmt;  hierzu  dienten  bei  Fizeau  10,  bei  Benoit^)  25  Fixpunkte,  die  auf 
der  Glasplatte  angebracht  waren.  Erfährt  dann  der  Apparat  eine  Temperatur- 
erhöhung, so  wird  die  Dicke  der  Luftschicht  zwischen  der  Substanz  und 
der  Glasplatte  sich  ändern  und  damit  eine  Verschiebung  der  Ringe  eintreten. 
Darch  die  Ausdehnung  der  Schrauben  des  Metalldreifusses  wird  die  Dicke  der 
Luftschicht  vergrössert,  durch  die  Ausdehnung  der  Substanz  wird  diese  Dicke 
verkleinert.  Dehnt  sich  die  Substanz  stärker  als  das  Metall  aus,  so  wird  mit 
wachsender  Temperatur  die  Dicke  der  Luftschicht  geringer  und  die  Newton- 
schen  Ringe  werden  dann,  wenn  die  obere  Fläche  der  Substanz  schwach  convex 
ist,  nach  aussen  wandern.  Man  erhält  also  durch  die  Beobachtung  die  Differenz 
der  Ausdehnung  der  Metallschrauben  und  der  Substanz. 

Hat  man    beobachtet,    dass  /  dunkle  Ringe  an  der  Marke  vorbeigewandert 

sbd,  so  ist/*^  die  scheinbare    Ausdehnung   der  Substanz  für   das  Temperatur- 
mtenrall  von  0  bis  x**.     Ist  daher 

/  die  Länge    der    Substanz    bei  0°, 
e    „    Dicke       „      Luftschicht  „    0°, 
E  „  wirksame  Schraubenlänge  bei  0°,  also  -£  =  ^  -+-  /, 
a  der  lineare  Ausdehnungscoßfflcient  der  Substanz, 
ß    »         „  „  „    Schrauben, 

')  BENorr,  Travaux  et  Memoires  du  Bureau  international  des  Poids  et  des  Mesures.  I.  1881. 
In  dieser  Arbeit  ist  eine  genaue  Beschreibung  der  FiZKAU'schen  Methode  mitgetheilt. 
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so  ist  die  Unge  der  Substanz  bei  t°  =  /(1  +a*t) 
„  „  „  Schrauben  „  „  =  ^(1  -+-  ßx) 
„Dicke      „    Luftschicht,,    „    =  ^(1-4- ßx)— /(l  H- ax). 

Die  Aenderung,  welche  die  Dicke  der  Luftschicht  durch  die  Temperatu^ 
erhöhung  von  0  auf  x°  erfahren  hat,  ist  daher 

/•-^  =  ^«ßx  —  /-a-x. 

Um  den  Ausdehnungscoefücienten  ß  der  Schrauben  zu  bestimmen,  nimmt 
man  die  Substanz  von  dem  Tische  des  Dreifusses  fort  und  bringt  die  Interferenz 
durch  die  Reflexion  an  der  unteren  Seite  der  Glasplatte  und  der  polirten  oberen 
Seite  des  Tischchens  hervor  und  beobachtet  bei  einer  bestimmten  Temperatur- 
dififerenz  die  Verschiebung  der  dunklen  Ringe. 

5)  Verbesserung  der  FizsAu'schen  Methode  durch  Abbe. 
Die  Versuchsmethode  von  Fizeau  hat  durch  Abbe^)  eine  Abänderung  er- 
fahren, welche  mehrere  Vortheile  gegenüber  der  FiZEAu'schen  Methode  besitzt 
Es  ist  bei  der  FiZEAu'schen  Methode  nothwendig,  die  Zahl  der  vorbeiwandem- 
den  Ringe  zu  zählen.  Da  die  Dauer  der  Temperaturerhöhung  mehrere  Stunden 
in  Anspruch  nehmen  kann,  ist  dies  mühsam;  nach  der  AßBE'schen  Methode 
wird  die  ganze  Zahl  der  vorbeigewanderten  Interferenzstreifen  berechnet  und  nur 
die  Bruchtheile  werden  beobachtet.  Es  genügt  hierzu  am  Anlange  und  am  Ende 
der  Beobachtung,  wenn  keine  Temperaturänderung  mehr  eintritt,  die  Stellung  der 
Interferenzstreifen  gegenüber  einer  Marke  zu  bestimmen.  Die  Bestimmung  dieser 
Stellung  geschieht  mikrometrisch  und  liefert  so  eine  grössere  Genauigkeit  Femer  be- 
nutzt Abbe  spectroskopisch  zerlegtes  Licht,  welches  gegenüber  dem  Flaromenlicht 
den  Vorzug  grösserer  Monochromasie  besitzt,  und  endlich  wendet  Abbe  nicht  die 
NEWTON^schen  Ringe,  sondern  geradlinige  äquidistante  Interferenzlinien  an,  gegen- 
über denen  sich  die  Stellung  einer  Marke  sehr  genau  bestimmen  lässt.  Zur  Er- 
zeugung dieser  Interferenzen  wird  die  zu  untersuchende  Substanz,  die  etwa 
10  mm  Länge  besitzt,  an  einem  Ende  eben  abgeschliffen  und  auf  das  Tischchen 
so  gelegt,  dass  die  ebene  Endfläche  nach  oben  kommt.  Auf  die  drei  Schrauben- 
spitzen des  Dreifusses  wird  eine  schwach  keilförmige  Glasplatte  gelegt,  die  auf 
ihrer  unteren  Seite  ein  kleines  Silberscheibchen  als  Marke  trägt.  Die  Luft- 
schicht zwischen  der  oberen  Fläche  der  Substanz  und  der  unteren  Fläche  der 
Glasplatte  wird  so  regulirt,  dass  sie  schwach  keilförmig  ist;  hierdurch  entstehen 
parallele  äquidistante  Interferenzstreifen,  deren  Lage  gegenüber  dem  Silber- 
schichtchen  bestimmbar  ist.  Da  die  Glasplatte  selbst  keilförmig  ist,  wird  das 
an  der  oberen  Fläche  dieser  Platte  reflektirte  Licht  seitlich  abgelenkt  und  da- 
durch unschädlich. 

In  den  Fig.  501  und  502  ist  die  Einrichtung  des  Apparates  von  Abbe, 
speciell  der  Strahlengang,  skizzirt.  Das  Femrohr  mit  dem  Objectiv  O  ist  um 
eine  horizontale  Axe  drehbar  und  kann  durch  die  Schraube  S  gehoben  und 
gesenkt  werden.  Das  Fernrohr  dient  nicht  nur  zur  Beobachtung,  sondern  auch 
zur  Beleuchtung  des  Interferenzapparates.  Deshalb  ist  in  der  vorderen  Brenn- 
ebene des  Fernrohrobjectivs  O  ein  total  reflektirendes  Prisma  /  angebracht, 
welches  von  der  seitlich  befestigten  Geissler' sehen  Röhre,  Fig.  502,  Licht  empfängt 


>)  Weidmann,  Wied.  Ann.  38,  pag.  453.  18S9.—  Pulfrich,  Zeitschr.  f.  Instrk.  1893.  Diese 
Abhandlung  giebt  die  definitive  Anordnung  des  Apparates  und  eine  detaillirte  Beschreibung  der 
ABBE'schen  >Iethode. 
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Durch  die  BeleuchtunKsIinie  L  wird  ein   reelles  Bild   des  kleinen  Querschnittes 
der  GEissLBR'sche    Röhre  mit  longitudinaler  Durchsicht  auf  das  Reflexionsprisma  p 


entvorfen.  Nachdem  die  Lichtstrahlen  von  p  in  das  Fernrohr  hineinrefiekdrt 
sind,  werden  sie  durch  das  Objectiv  O  parallel  gemacht  und  passiren  dann  zwei 
Flintglasprismen  P^  und  P^ 
mit  horizontalen  brechenden 
Kanten.  Durch  diese  Prismen 
Verden  die  Strahlen  mittlerer 
Brechbarkeit  um90°nach  unten 
abgelenkt.  Da  die  Ablenkung 
für  rothe  Strahlen  geringer,  für 
blaue  Strahlen  grösser  als  90° 
in,  kann  man  durch  Heben 
oder  Senken  des  Femrohrs 
mittelst  der  Schraube  S  be- 
vitken,  dass  die  verschieden 
getärbten  homogenen  Strahlen- 
bündel  das  Prisma  P^  in 
vertikaler  Richtung  verlassen. 
Diese  Strahlen  durchsetzen 
dann  eine  Porcellan röhre  R 
und  gelangen  in  ein  Messing- 
gehäuse G,  in  welchem  sich 
das  schon  beschriebene  Tisch- 


$6  AiudehmiDg  der  (cslen  Ktirpei. 

chen  T  mit  Körper  und  Glasplatte  zur  Hervorbringung  der  Interferenzstreifen 
befindet.  Dieses  Tischchen  mit  Körper  und  Glasplatte  ist  in  Fig.  503  besonders 
abgebildet;  m  stellt  das  oben  erwähnte  Silberscheibchen  dar.  Die  von  dem  Inter- 
feienzapparat  normal  reflektirten  Strahlen  kehren  auf  dem  bereits  zurückgelegten 
Wege  in  das  Fernrohr  zurück  und  zeigen  in  der 
Focalebene  des  Objectivs  O  die  angegebene  Inter- 
ferenzeischeinung. 

Diese  Interferenzerscheinung  besteht  aus  äqui- 
distanten  hellen  und  dunklen  Streiten,  die  bei 
richtiger  Einstellung  von  oben  nach  unten  verlaufen. 
Ein  helles,  rundes  Scheibchen,  durch  die  Reflexion 
von  dem  erwähnten,  an  der  Glasplatte  des  Inter- 
ferenzapparates befindlichen  Silberscheibchen  her- 
vorgebracht, siebt  man  zwischen  den  Interferenz- 
streifen  (Fig.  504).  Die  Lage  dieses  Scheibchens 
gegenüber  den  Streifen  wird  durch  eine  Mikro- 
metervorrichtung  gemessen.  Diese  besteht  aus  dem  kleinen  Femrohr  /  (Fig.  502) 
mit  Doppelßlden  zur  Einstellung  und  einer  MessEchraube  M,  die  eine  Trommel 
mit  100  Thln.  trägt.  Durch  die  Schraube  M  kann  das  Fernrohr  F  um  eine  ver- 
tikale Axe  gedreht  werden.  Dreht  man  die  Schraube  M,  so  wandert  der  Doppel- 
faden   in    horizontaler  Richtung  über 


(Piusnij 
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die  Interlerenzstreifen  und  das  Scheib- 
chen. Aus  den  Ablesungen  an  der 
Trommel tbeilung  erhält  man  bei  den 
verschiedenen  Einstellungen  sowohl 
die  Streifenbreite  als  auch  den  Abstand 
des  Silberscheibchens  von  dem  nächst 
gelegenen  Interferenzstreifen,  diesen 
Abstand  ausgedrückt  in  Bruchtheilen  der  Streifen  breite. 

Ohne  noch  näher  auf  die  Einrichtung  des  Appfirates  einzugehen,  möge  nur 
noch  gezeigt  werden,  wie  sich  aus  der  Beobachtung  der  Lage  des  Scheibchens 
bei  zwei  verschiedenen  Wellenlängen  die  Zahl  der  für  eine  bestimmte  Temperatur- 
änderung an  der  Marke  vorbeigewanderten  Streifen  berechnen  lässt. 

Allgemein  ist  die  Dicke  der  keilförmigen  Luftschicht  an  einer  Stelle,  wo  ein 
dunkler  Interferenzstreifen  sich  befindet,  gleich  m  -  -,  wo  m  eine  ganze  Zahl  be- 
deutet; der  benachbarte  Streifen  entspricht  demnach  einer  Dicke  von  (m  ±  1)  g* 
Für  die  Mitte  eines  hellen  Streifens  ist  daher  die  Dicke  der  Luftschicht  (m  ±  ^)  i , 
Bestimmt  man  daher  die  Stellung  des  Silberscheibchens  als  Abstand  des- 
selben von  der  Mitte  des  zunächst  angrenzenden  hellen  Streifens  nach  der  Seite 
der  grösseren  Dicke  der  Luftschicht  hin,  so  ist  die  Dicke  der  Luftschicht  unter- 
halb der  Mitte  des  Scheibchens  gleich 

wo  a  in  Bruchtheilen  des  Abstandes  zweier  hellen  Streifen  ausgedrückt  ist 

Angenommen,  man  habe  bei  den  Temperaturen  t  und  7*  diese  Bestimmungen 
für  die  beiden  Wellenlängen  X,  und  \^  ausgeführt,  so  hat  man 


=  (.. 


d={m 


-.)^  =  («.^ 

':]\-{- 
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Daher 

A  =  />  —  ^  =  (jlfi  —  «1  -h  ^1  —  öl)  -^  =  (ilf,  —  w,  H-  ^,  —  fl,)  -^ 
oder  wenn 

gesetzt  wird 

Die  letzte  Gleichung  liefert 

«j  •  jt  —  »2  =  tt)  —  a^  •  (1  «=  r. 

Da  «j  und  a^  echte  Brüche  sind,  so  ist  auch  c  ein  echter  Bruch,  wenn  (i 
ein  solcher  ist.  Die  letzte  Gleichung  ist  als  diophanlische  zu  behandeln  und  es  sind 
die  ganzzahligen  Werthe  von  n^  und  n^  zu  bestimmen,  welche  derselben  ge- 
nügen; hierbei  ist  zu  beachten,  dass  in  Folge  von  kleinen  Beobachtungsfehlem 
der  Grössen  a^,  a^  . .  ,  der  Werth  von  c  nur  bis  auf  ih  0*04  genau  bestimmt  ist^). 

Als  Beispiel  mögen  die  Beobachtungen  am  Quarz  dienen,  welcher  senk- 
recht zur  Axe  geschnitten  war  und  nahezu  10  mm  dick  war;  es  wurde  Natrium- 
licht Xj  =  0-0005892  mm,  und  Lithiumlicht  X,  =  00006702  mm  benutzt.  Die  Resul- 
tate waren: 

r- 99-97     a\Zo?6    ?,IS'69  }'''"••=""■''=    "»  =  '"^^'     ^=08787. 

Hiermit  wird 

«1  ji  —  «,  -e  a,  —  ttj .  ji  =  0*33  —  0-51  X  0-88  =*  —  012. 

Für  «1   ergeben  sich  die  Werthe 

1,  9,  17,  26,  34  .  .  . 

Welcher  dieser  Werthe  »j  gültig  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Kenntniss  der  un- 
ge&hren  Ausdehnung  der  Substanz.  Der  Ausdehnungscoefficient  der  Quarzes 
-L  zur  Axe  ist  rund  8*10""*,  der  Ausdehnungscoefficient  des  Stahles  ist  lO'S*  lO"'. 
Die  Differenz  beider  Ausdehnungen  ist  die  berechnete  Grösse.  Nimmt  man  für 
beide  Substanzen  eine  Länge  von  10  mm  bei  0^  so  ist  die  Längendifferenz 
bei   100°    gleich    10- (lOS— 8)  lO"*- 100  =  2-8- lO"».     Dieser  Werth  ist  kleiner 

als  10  •  ^  =  2-946  •  lO"«  und  gröser  als  -^  =  0*2946  •  10"  • ;   folglich  ist  n^  t=  9. 
2  2 


I 


A  =  («,  +  aj  i  =  9-51  i  =  9-51  -Fl.  ^  =  8-36  ^ . 


I     - 


Damit  erhält  man 

«j  =  «, .  ,t  —  ^  =  7-91  -»-  012  =  8 

^^  =  9-51  ^=9-51-»*-^-'''"'^' 
Es  wurde  für  A  beobachtet 

A  =  9-51  •  ^     und    833  ^  . 
Man  hat  daher  im  Mittel 

A=/.^  =  9-50.^. 

Sobald/ Q  bekannt  ist,   erhält  man  aus  der  früher  angegebenen  Gleichung 


I 


")  Vergl.  Weidmann,    Wied.  Ann.  38,  pag.  474.   1889.      Die    Fehlerbestimmung    gilt   für 
^ic  Beobachtungen  Wbddmann's  und  für  das  oben  angegebene  Beispiel. 
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Ausdehnung  der  festen  Körper. 


die  gesuchte  Grösse  a,  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  der  untersuchten 
Substanz  ^). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthe  mitgetheilt,  welche  Fizeau*-^  er- 
halten hat.  Die  erste  Reihe  giebt  den  wahren,  linearen  Ausdehnungscoefficienten 
bei  40°  an,  die  zweite  die  Aenderung  desselben  für  1°  Temperaturerhöhung, 
die  dritte  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  zwischen  0  und  100^  muld- 
plicirt  mit  100. 

Wird  der  wahre  Ausdehnungscoefficient  durch 

dargestellt,  so  liefert 

die  erste  Reihe  a^^, 

=  2^, 


„    zweite     „ 
dritte 


» 


» 


dt 

{a-^-b-  100)  .  100. 


Ausdehnung  fester  Körper  nach  Fizeau. 


Substanzen 


Diamant        

Gaskohle 

Graphit  von  Bantongol 

Anthracit  von  Pennsylvanicn    .... 

Steinkohle  von  Charicroy 

Paraffin  vonRangoon,  bei  56°  schmeUeud 

SiliciuQi)  geschmolzen 

Selen,  „  

Tellur,  „  

Arsen,  sublimlrt 

Osmium,  halb  geschmolzen  .... 
Ruthenium,  halb  geschmoken  .  .  . 
Palladium,  geschmiedet,  angelassen  .  . 
Rhodium,  halb  geschmolzen     .... 

Iridium,  geschmolzen 

Platin,  geschmolzen 


Linearer  Aus 

dehnungscocf- 

ficient  bei  40° 


'40 


0-00000118 
00540 
00786 
02078 
02782 
27854 
00763 
03680 
01675 
00559 
00657 
CX)963 
01176 
(X)850 
(K»7()0 
CK)899 


Aenderung 
für  r 

77  =  «' 


Mittlerer  linearer  Ans* 

dehnungscoiifficient 

zwischen  0  und  100® 

multiplicirt  mit  100* 

100.  po-io^fl-M- 100)100 


1-44 
MO 
l-Ol 
-8-15 
2*95 

99*26 
1*69 

IM6 
5-75 
4*32 
218 
2-81 
1-32 
0-81 
0  79 
0-78 


10-» 


0-000182 
0551 
0796 
1996 
2811 

0780 
8792 
1782 
0602 
0679 
0991 
1189 
0658 
0708 
0907 


^)  Es  ist  an  der  Grösse /noch  eine  Correction  anzubringen,  weil  die  Luft  bei  verschiedenen 
Bcobachtungstemperaturcn  verschiedene  Brechungsexponenten  besitzt.  Mit  wachsender  Tempe- 
ratur nimmt  der  Brechungsindex  der  Luft  ab,  in  Folge  dessen  wächst  die  Wellenlänge.  Wenn 
deshalb  durch  eine  Tcniperaturstei^rung  eine  Annäherung  der  beiden  Flächen,  die  den  Ab- 
stand t  hatten,  eintritt,  so  wini  diese  Annäherung  durch  die  Wirkung  der  Aenderung  des 
Brechungsindex  der  I.uft  noch  vermehrt  erscheinen,  da  die  Vermindenmg  des  Brechungs- 
exiH^ncnton  immer  wie  eine  N'erkleincrung  des  Abstandes  wirkt.  Bezeichnet  man  mit  <  den 
Abstand  dci  beiden  KLlehcn.  welche  die  Interferenz  bewirken,  mit  m  den  Brechongsindex  der 
Lutt  Wi  der  nictlrigi^ren.  mit  m'  bei  der  höneren  Temperatur,  so  ist,  wenn  F  die  Zahl  der 
Interferenx  streifen  beieichnet,  die  vorbeigewandert  wären,  wenn  die  Luftschicht  keine  Temperatur- 
ttnderung  erlitten  hätte, 

-  ü'\ 


"it 


Das  negatix-e  Vorieichen  gilt.  «*enn  /  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 
*^  Fi2KM\  Conipt.  reml.  6S.  pag.  1125;    PtHu;.  Ann.  13S,  pag.  26.  1869. 


Vemiche  von  Pizeau  und  yon  Voigt. 


S9 


Substanzen 


Linearer  Aus- 
dehnungscoef- 
ficient  bei  40^ 

«4  0 


Aenderung 

für  1° 
da 


Mittlerer  linearer  Aus- 

dehnungscoiSfficient 

zwischen  0  und  100^ 

mnltiplicirt  mit  100. 

100ßoiO(K'>+^'100)100 


ridium  ^) 

[eschmolzen 

geschmolzen 

{gediegenes 
künstliches 

»)        .  .  . 

)        .  .  . 

).     .  .  . 

ireich  .  . 


isen        

al,   französisch  gehärtet 
al,  firanzösich  angelassen 
al,  englisch  angelassen 

*n,   graues 

sn  Mallacca^).  .  .  . 
geschmolzen  .  .  . 
schmolzen  .... 
Q,  geschmolzen  .  .  . 
»stillirtes*)  .... 
n,  destillirtes*)  .  .  . 
um,  geschmolzen  .  . 
um,  geschmolzen  .  . 


000000884 
01443 
01921 
01690 
01678 
01859 
01782 
01279 
01236 
01210 
01188 
01095 
01322 
01101 
01095 
01061 
02284 
04170 
02914 
03021 
02918 
03069 
02313 


0-76 
0-83 
1-47 
1-88 
2-05 
1-96 
204 
0-71 
0-80 
1-85 
2-05 
1-75 
3-99 
1-24 
1-52 
1-87 
3-51 

42-38 
2-39 

11-41 

—  1-27 

3-26 

3-29 

6*84 


lO 


—  9 


0-000892 
1451 
1936 
1708 
1698 
1879 
1802 
1286 
1244 
1228 
1208 
1113 
1862 
1118 
1110 
1076 
2269 
4594 
2948 
8185 
2905 
3102 
2336 
2762 


02694 

.  Voigt ^  hat  den  Ausdehnungscoefficienten  einer  Reihe  von  Metallen  in 
ihe  von  30°  bestimmt  und  auch  für  die  meisten  Metalle  die  Abhängigkeit 
rr  Temperatur.  Es  wurde  bei  diesen  Versuchen  besonderes  Gewicht  auf 
inheit  der  Metalle  gelegt.     Die  Resultate  sind  durch  die  Formel 

a^=[a-h^(/-30)]10-« 
teilt,  bei  der  an  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bei  der  Temperatur  / 
lt.     Es  wurde  erhalten 


.^tall 

a 

b 

Bemerkungen  ') 

ium 
... 

23-06 
17-75 

24-7 

0-61 
0-0503 

Zusammensetzung  ist  97-53  AI;   133  Fe;   101  Si;  0*17  C 

enthielt  88  Kupfer,   12  Zinn. 

(Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  nicht  bestimmt;  dasselbe 

(gilt  von  den   späteren  angegebenen  Metallen,  Zink  und  Zmn. 

Iridium  =0-1,  Platin  =0-9. 

Kupfer  =71-5;  Zink  27-7;  Zinn  03;  Blei  0-5. 

Kupfer  86-3;  Zink  40;  Zinn  9-7. 

Durch  Wasserstofi  reducirt  und  comprimirt. 

Comprimirtes  Pulver. 

\V.  Voigt,  Wied.  Ann.  49,  pag.  702.   1893. 

Die  Bemerkungen  sind  entnommen  aus  Voigt's  Abhandlung,  Wied.  Ann.  48,  pag.  675. 
Von  dem  gleichen  Material,  von  dem  die  oben  angegebenen  Ausdehnungscoefficienten  er* 
sindf  hat  VoiGT  mehrere  sonstige  physikalische  Eigenschaften  bestimmt,  t,  B.  Eiasticitäts- 
enten,  specifische  Wärme  etc. 
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Metall 

a 

6 

Bemerkungen 

Eisen      .     .     . 

11-58 

0-048 

Gold       .     .     . 

1414 

0-0239 

Kupter    .     .     . 

1709 

0-0404 

Magnesium .     . 

2605 

0-064 

Nickel     .     .     . 

1815 

0-0413 

SUber     .     .     . 

19-25 

0-043 

Stahl      .     .     . 

11-47 

00519 

Wismuth     .     . 

13-67 

0-052 

Zink.     .     .     . 

25-1 

(Das 

1 

Material  ist  gewöhnliches  Zink;   chemisch  reines  Zink 
unbrauchbar,  weil  porös  und  brüchig. 

war 

Zinn  .... 

22-2 

ChatellierI)  hat  die  Ausdehnung  der  Metalle  bis  zu  hohen  Temperaturen 
nach  einer  photographischen  Methode  verfolgt.  Im  Folgenden  ist  eine  Zusammen- 
stellung der  Resultate  gegeben;  die  Tabelle  erhält  den  mittleren  linearen 
Ausdehnungscoefficienten  zwischen  0  und  40°  (nach  Fizeau)  und  zwischen  0  und 
6°,  ferner  die  Temperatur  0. 


Metall 


«0,40 


«0,  d 


Weiches  Eisen 
Harter  Stahl  .     . 
Graues  Gussciscn 
Stahl  mit  14  B  Mn 
Kupfer  .... 
Messing     .     .     . 
Broncc  mit  10  (  Sn 
20«    M 


•» 


ti 


0-0000 
120 
110 
106 

170 
186 


0-OOüO 
14.) 
140 
175 
245 
200 
225 
220 
270 


» 


Metall 


1000' 


it 


ti 


700° 
900** 
800** 


>i 


iBronce  mit  30« 

M  10«  AI 
Aluminium  .  . 
Silber  .... 
77«  Ag,  28«  Cu 
Nickel  .... 
Pktin  .... 
Platin  mit  Iridium 


«0,40 


00000 


231 
192 

127 
090 
088 


«o,e 


0-0000 
295 
230 
315 
205 
180 
182 
113 
105 


» 


700*» 
900° 
600° 
900° 
800° 
1000° 


»I 


»I 


Es  wächst,  wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  der  Ausdehnungscoefficient  bei 
allen  Metallen  mit  wachsender  Temperatur. 

6)  Einfluss  der  Spannung  auf  den  Ausdehnungscoefficienten. 
Dahlandek')  hat  den  Ausdehnungscoefficienten  von  Metalldrähten  bei  ver- 
schiedenen Spannungen  zu  bestimmen  gesucht  und  gezeigt,  dass  die  Ausdehnung»- 
coetficienten  mit  wachsender  Spannung  wachsen.  Die  Versuche,  welche  sich  auf  die 
Metalle  Kupfer,  Messing,  Neusilber,  Eisen  und  Stahl  bezogen,  wurden  mit  einem 
ähnlichen  Apparate,  wie  jenem  von  la  Place  benutzten,  ausgeführt.  Die  Aus- 
dehnung bewirkte  die  Drehung  eines  festen  Stabes;  diese  wurde  mittelst  der 
PoG(«KNDORFF'schen  Spiegelablcsung,  welche  für  diesen  Zweck  zuerst  von 
J.  MüLLKR»)  benutzt  war,  bestimmt. 

Für  Messing  und  Neusilber  wurden  folgende  Werthe  erhalten. 

Neusilherdraht  0*614  mm  Durchmesser 
Spannung  in     Mittlerer  linearer  Ausdehnungs- 
Kilogramm      coefBcient  zwischen  15  u.  1000° 


;i 

li 
1 


Messingvhaht  0"7l>,*>  mm  Durchmesser  . 

S|Mnnung  in  Mittlerer  linearer  Ausdehnungs-  I' 

Kilogramm  IcottYicicni  s wischen  I5u.  1U)°|[ 

\\i^\  18646 

1-5^  17  K*^6 

^•3i>6  l^^i^ 

^»875  lJi^^6 

3  83S  1^107 

4  73i  l»U4 
6*^6i>  l^iM 


*^  OurKUiKR»  Comi»t.  r^ml.  ic^S.  jvng.  logo.    iSSg. 
•>  DAUtAM^KR«  Wvjr..  Ann»   145,  pag»  147»   •^7^- 
S)J.  MUluuu  l\H;a  Amv  I4\\  |M^{.  07a.  i$öS« 


1-250 
8-750 
5lXX) 
6-^50 
7\SiX^ 
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Einüttss  der  Spannung  auf  den  AusdebnungscoSfificienten.  6l 

Der  Ausdehnungsco^fficient  wächst  nach  diesen  Versuchen  bei  einer  Spannung 
von  7  >S;^  um  4  bis  5J.  D  ahlander  zeigt  nun,  dass  dieser  Zuwachs  im  Wesent- 
lichen durch  die  Aenderung  des  Elasticitätscoefficienten  mit  der  Temperatur  be- 
dingt wird. 

Wird  der  Ausdehn ungscoelficient  des  Drahtes  ohne  Belastung  mit  a  be- 
zeichnet, so  ist,  wenn  /  die  Länge  des  Drahtes  bei  der  Temperatur  /,  t  die  Länge 
desselben  bei  der  Temperatur  /'  ist. 

Wird  der  Draht  bei  der  Temperatur  f  durch  das  Gewicht  P  gespannt,  so 
ist  die  Verlängerung  /',  welche  der  Draht  erfährt, 

1_    P^ 1_     PJ_     1-h  g/' 

^        E('     a     '^  E{'     a    '  1  -h  a/ ' 

wo  Ei   den  Elasticitätscoefficienten  bei  der  Temperatur  /  und  a  den  Querschnitt 
des  Drahtes  bezeichnet.     Die  Länge  des  Stabes  bei  der  Temperatur  t  ist  daher 

Wird  der  Draht  von  der  Länge  /  bei  der  Temperatur  /  durch  das  Gewicht  P 
gespannt,  so  ist  die  eintretende  Verlängerung/ 

^-  Et  ^r- 

Durch  die  Temperaturerhöhung  von  /  auf  t  wird  jetzt  die  Länge  (l+f)  in  L' 
vergrössert,  welche  durch  den  Ausdehnungsco^fBcienten  a'  bestimmt  ist. 

Es  ist  hierbei  auf  die  kleine  Aenderung,  die  der  Querschnitt  a  durch  die 
Erwärmung  erfahrt,  keine  Rücksicht  genommen.  Der  Ausdehn ungscoefficient  a' 
bezieht  sich  dann  auf  die  thermische  Ausdehnung  bei  der  Spannung  P,  Wenn 
man  annehmen  darf,  dass  L^=  V  ist,  d.  h.  dass  es  gleichgültig  ist,  ob  während 
der  Ausdehnung  oder  erst  nach  der  Ausdehnung  in  demselben  Temperatur- 
Intervall  die  Spannung  P  wirksam  ist,  so  erhält  man  aus  den  Gleichungen  1) 
und  2)  eine  Beziehung  der  Ausdehnungscoefficienten  a  und  a'. 

Es  ergiebt  sich 

1     P 
und    daraus,    indem   man    höhere  Potenzen  von  a(/'  —  /)    und  von  -^  •  —  un- 
'  ^  ^  Ei     a 

berücksichtigt  lässt 


'  ~  *  ~  a(/'  -  /)  •  \Ee  ~  Et)  ' 


Dahlander    hat   nun   die  Differenz    der  Ausdehnungscoefficienten    filr   ver- 
schiedene Belastungen  nach  der  Gleichung 


»         '  -«(/■- 1)  \Ef       Et) 


(3) 


berechnet,  indem  er  für  die  Aenderung  der  Elasticitätscoefficienten  die  Resultate 
benutzte,  welche  von  Kohlrausch  und  Loomis^)  erhalten  waren. 

Die    Vergleichung    ergab    hinreichend    gut   übereinstimmende    Werthe,    wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


>)  KoHULAUSCH  und  LoOMis,  PoGG.  Ann.   141,  pag.  481.   187 1. 
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Um  eine  genauere  Kenntniss  über  den  Einfluss  der  verschiedenen  B< 
theile  zu  erhalten,  wurden  die  Ausdehnungscoefficienten  nach  der  Formel 

berechnet^);  hier  bedeuten  a^,  a^,  a^  .  .  .  die  Gewichtsmengen  der  eir 
Bestandtheile,  die  in  dem  Glase  vorhanden  sind;  die  Werthe  x^,  x^  •  .  .  ^ 
aus  den  Beobachtungen  berechnet.     Man  erhielt: 


;r.lO-» 

X.10-' 

X .  10-' 

Na,0    . 

.     100 

BaO  .     . 

.     30 

P>o,     . 

.     20 

K,0     . 

.       8-5 

PbO  .     . 

.     .     3-0 

ZnO  .     . 

.     1-8 

CaO     . 

.       50 

AsjOs    . 

.     20 

SiO, 

.     0-8 

A1,0,  . 

.       50 

LijO 

.     20 

B,0,      . 
MgO      . 

.     Ol 
.     Ol 

Die  mit  diesen  Werthen  berechneten  Resultate  sind  in  der  letzten  V 
reihe  der  obigen  Tabelle  angegeben.  Aus  den  Werthen  für  x  ergiebt  sie 
die  Alkalien  NajO  und  KjO  grosse  Ausdehnungscoefficienten  bewirken,  d 
B^Oj  einen  kleinen  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  herbeiführt.  ] 
Werth  von  x  für  B^O,  beträchtlich  kleiner  als  für  PjOj  und  SiO^ 
haben  Boratgläser  im  Allgemeinen  einen  kleineren  Ausdehnungscoefficien 
Phosphat-  und  Silicat-Gläser. 

8)  Ausdehnung  des  Kautschuks. 

Ein  abnormes  Verhalten  zeigt  der  Kautschuk.  Erwärmt  man  ein 
eines  gedehnten  Kautschukstabes  oder  -Rohres,  so  wird  dasselbe  nicht 
sondern  kürzer.  Sehr  deutlich  lässt  sich  dies  wahrnehmen,  wenn  mar 
Weinhold')  einen  langen  Kautschukschlauch  aufhängt,  denselben  auf  m* 
die  dreifache  Länge  durch  Gewichte  dehnt  und  dann  einen  kräftigen  1 
Strom  durch  den  Schlauch  hindurchgehen  lässt.  Der  Schlauch  zieht  siel 
so  stark  zusammen,  dass  die  spannenden  Gewichte  um  eine  sehr  deutlich 
bare  Strecke  gehoben  werden. 

Nachdem  schon  lange  dies  abnorme  Verhalten  des  Kautschuks  b 
war»),  ist  in  neuerer  Zeit  durch  Bjerk£n*)  gezeigt,  dass  auch  schon  bei  l 
Dehnungen  ein  negativer  thermischer  Ausdehnungscoefficient  auftritt  ] 
folgenden  Tabelle  bezeichnet  Zq  die  Länge  des  unbelasteten  Kautschuks, 
Länge  bei  der  Belastung  von  Pgr. 


Belastung 

in  gr 

P 

Länge  des 

Kautschuks 

in  mm 

L 

^0 

Linearer 
thermischer 
Ausdehnungs- 
coefficient 

0 

50 

200 

350 

330  =  L^ 
360 
49-9 
77-3 

Ol 
0-5 
1-3 

0-00012. 
-0-00032 
-  000051 

Der  Ausdehnungscoefficient  ist,  wie  man  sieht,  schon  negativ,  wei 
Verlängerung  in  Folge  der  Belastung  von  50  gr  nur  0*1  der  Ursprung 
Länge  beträgt. 


*)  Winkelmann  u.  Schott,  Weed.  Ann.  51,  pag.  736.  1894. 
*)  Weinhold,  Physik.  Demonstrationen,  pag.  387.     Leipzig  1887. 
3)  Joule,  Phil.  Trans.   149,  pag.  107.  1860. 
^)  BjSRXiN,  WiED.  Ann.  43,  pag.  817.   1891. 
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Die  Voluinänderung  des  Kautschuks  mit  wachsender  Temperatur  ist  eine 
normale;  d.  h.  mit  wachsender  Temperatur  wächst  das  Volumen,  wie  aus  den 
Versuchen  von  LEBEDEfF^)  hervorgeht. 


Temperatur 

Specifisehes 

Gewicht  des 

nicht  gespannten 

Kautschuks 

Temperatur 

Specifisches 

Gewicht  des 

gespannten 

Kautschuks 

ir 

0-94500 

12-5*» 

0-94444 

16-5° 

0-94518 

18-6 «» 

0-94057 

20*» 

0-93932 

24-5° 

0-98680 

24-5° 

0-93665 

30*» 

0-93351 

29-5*» 

0-93832 

85° 

0-93004 

l 


Trotzdem  also  beim  gespannten  Kautschuk  der  thermische  lineare 
Ausdehnungscoefficient  negativ  ist,  ist  doch  der  cubische  Ausdehnungscoefficient 
positiv.  Daraus  folgt,  dass  der  gespannte  Kautschuk  sich  in  thermischer  Hin- 
sicht nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  verhält;  in  der  Spannungs- 
richtung zieht  sich  der  Kautschuk  bei  Erwärmung  zusammen,  senkrecht  zur 
Spannungsrichtung  dehnt  er  sich  aus. 

Geht  man  von  der  Gleichung  aus,   die  Dahlander  entwickelt  hat,   nämlich 

(pag.  61)  ^  />,-/>^  n        J_\ 

**  ""  *^  "*  a(/'  —  /)  \Ef  "  Et)  ' 
so  ergiebt  sich,  dass,  wenn  -P,  >  /\  und  ebenso  /'  >  /  ist,  die  rechte  Seite  der 
Gleichung  nur  dann  positiv  ist,  wenn  der  Elasticitätscoefücient  Ef  grösser  ist  als 
der  Coefficient  £f]  d.  h.  wenn  der  Elasticitätscoefficient  mit  wachsender  Tem- 
peratur abnimmt,  wird  a^^a^t  oder  der  thermische  Ausdehnungscoefficient 
wächst  mit  wachsendem  Druck.  Sind  aber  die  beiden  Ausdehnungscoefücienten 
wie  beim  Kautschuk  negativ,  und  ist  der  absolute  VVerth  von  a^  grösser  als 
der  von  a^,  so  wird  «j — «j  negativ  und  die  obige  Gleichung  kann  nur  be- 
stehen, wenn  JE/  >  JSt  ist,  wenn  also  der  Elasticitätscoefficient  mit  wachsender 
Temperatur  zunimmt. 

Diese  Zunahme  des  Elasticitätscoefficienten  des  Kautschuks  mit  wachsender 
Temperatur  glaubt  Schmule witsch^  nachgewiesen  zu  haben.  Er  untersuchte 
die  Tonhöhe,  die  ein  gespannter  Kautschukstrang  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen in  Folge  von  Transversalschwingungen  gab,  und  fand,  dass  die  Ton- 
höhe mit  wachsender  Temperatur  steigt.  Würde  keine  sonstige  Aenderung  ein- 
treten, so  müsste  man  allerdings  aus  diesen  Versuchen  folgern,  dass  mit 
wachsender  Temperatur  die  Elasticität  zunimmt.  Indessen  ändert  sich  mit 
wachsender  Temperatur  die  Spannung  des  Kautschukstranges,  und  zwar  nimmt, 
da  der  gespannte  Kautschuk  in  Folge  der  Temperatursteigerung  sich  zu  ver- 
kürzen strebt,  die  Spannung  zu,  wenn  keine  Verkürzung  eintreten  kann;  die 
Spannungszunahme  bedingt  aber  eine  Vergrösserung  der  Schwingungszahl,  so 
dass,  wie  schon  Russner 3)  hervorgehoben  hat,  die  Versuche  von  Schmulewitsch 
Dicht  beweisend  sind. 

Auch  die  Versuche  von  Graetz*),  der  durch  Torsionsschwingungen  eine  Zu- 
nahme des  Elasticitätscoefficienten  mit  wachsender  Temperatur  zu  finden  glaubte, 
geben  keine  Entscheidung.     Denn  da   der  gedehnte  Kautschuk  in   der  Längs- 

^)  Lebedeff,  Beibl.  6,  pag.  201.   1882. 
')  ScHMULKwrrscH,  PoGG.  Ann.  144,  pag.  2S0.  1871. 

^)  RussMER,  Cael's  Rep.  18,  pag.  206.   1882;    Wied.  Ann.  43,  pag.  533.   1891. 
^)  Graetz,  Wied.  Ann.  43,  pag.  354.   1S91. 
WmcwfAMi,  Pbynk.    0. «.  5 
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und  Querrichtung  nicht  die  gleiche  Elasticität  besitzt,  wie  aus  Beobachtungen 
von  KuNDT^)  hervorgeht,  der  nachwies,  dass  gespannter  Kautschuk  Dichroismus 
zeigt,  so  lässt  sich  aus  Torsionsschwingungen  kein  Schluss  auf  die  Elasticität 
in  der  Zugrichtung  ziehen.  Denn  die  Torsionsschwingungen  werden  nicht  allein 
durch  die  Elasticität  der  Längs-,  sondern  auch  durch  die  der  Querrichtung  be- 
dingt, und  es  ist  unbekannt,  ob  und  in  welcher  Weise  sich  das  Verhältniss  der 
Längendilatation  zur  Quercontraction  beim  Kautschuk  mit  der  Temperatur  ändert 

ExNER*)  maass  die  Schallgeschwindigkeit  im  Kautschuk  bei  verschiedenen 
Temperaturen.  Eine  Kautschukschnur  wurde  durch  einen  Faden  gespannt;  die 
Spannung  wurde  durch  Abbrennen  des  Fadens  plötzlich  aufgehoben  und  mit 
Hilfe  eines  Hipp'schen  Chronoskopes  die  Zeit  gemessen,  welche  die  Contractions- 
welle  brauchte,  um  bis  an  das  andere  Ende  der  Schnur  zu  gelangen.  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  zeigte  sich  eine  Abnahme  der  Schallgeschwindigkeit  und 
daraus  wurde  auf  eine  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten  geschlossen.  Diese 
Versuche  von  Exner  geben  also  das  entgegengesetzte  Resultat,  wie  die  Versuche 
von  ScHMULEwrrscH  und  von  Graetz.  Aber  auch  sie  sind  nicht  entscheidend, 
weil  man  nicht  weiss,  in  welcher  Weise  sich  das  Verhältniss  der  specifischen 
Wärmen  des  Kautschuks  mit  wachsender  Temperatur  verhält. 

Eine  Entscheidung  über  die  Aenderung  des  Elasticitätscoefficienten  beim 
Zuge  mit  wachsender  Temperatur  ist  von  Russner  ^)  gegeben.  Russner  hat  die 
Verlängerung  desselben  Kautschukstranges  durch  die  gleichen  Gewichte  bei 
verschiedener  Temperatur  gemessen.  Da  der  Kautschuk  bei  der  Belastung  eine 
starke  Nachwirkung  zeigt,  wurde  die  Verlängerung  eine  Minute  nach  der  Be- 
lastung gemessen  und  dann  von  5  zu  5  Minuten  diese  Messung  wiederholt.  Im 
Folgenden  sind  einige  Beobachtungen  wiedergegeben,  wobei  man  sich  darauf 
beschränkt  hat,  die  Verlängerung  nach  der  1.  und  20.  Minute  anzugeben. 


Reiner,  roher  Kautschuk 
Länge  980  mm;    Querschnitt  1-412  ^nr// 

2^,jj       I  Temp.   19®    Temp.45° 

in  Min. 


Belastung 
in  ^ 


Verlänger.      Verlänger, 
in  /MM      i     in  mm 


j. 


Schwarzer  vulcanisirter  Kautschuk 
Länge  \00b  ntm;  Querschnitt  0*677  ^dw 


Belastung 
in  i-r 


I 


Zeit 

in  Min. 


Temp.  21  ^ 

Verlänger. 

in  mm 


Temp.  $0*5" 

Verlänger. 

in 


20 


40 


60 


80 


1 

20 


I 
20 


1 
20 


1 
20 


1*97 
2-80 

4W 
6- 10 


811 
9*60 


11*60 
13*22 


2-90 
5-25 


8*80 
1107 


10 


1 
20 


20 


1 

20 


14*20 
17*50 


20*55 
24*05 


30 


1 
20 


40 


1 
20 


2-35 
8*10 


2-77 
3*53 


5*57 
650 


6*32 
7-25 


8-36 
10O2 


10*13 
11-20 


12*60 
13*70 


1413 
15-30 


Aus  diesen  Zahlen  geht  deutlich  her\or,  dass  die  Verlängerung  durch  die 
gleiche  Belastung  mit  wachsender  Temperatur  ganz  bedeutend  wächst,  und 
daraus  folgt,  dass  der  Klasticitätscoefücient  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt 

Die  Gleichung  von  Dahlandkr  (^pag.  65}  kann  also  für  Kautschuk  nicht 
bestehen.  Die  Voraussetzung,  unter  der  dieselbe  abgeleitet  ist,  trifft  für  Kaut- 
schuk nicht  zu;  denn  es  ist  tllr  die  schliessliche  Länge,  die  der  Kautschuk  an- 
nimmt, nicht  gleichgültig,   ob  er  zuerst  erwärmt  und  dann  gespannt  wird,    oder 

>)  KrNPT.  POGG.  Ann.   141,  i>ag.  IJ5.   1S74. 
*)  EXN»,  Wiener  Ber.  69  II,  pag.    loa.  1S74. 
')  Rossxu.  1.  e. 
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ob  er  zuerst  gespannt  und  dann  erwärmt  wird.  Angenommen,  der  Kautschuk  habe 
bei  0°  ohne  Belastung  die  Länge  /,  durch  eine  Erwärmung  von  0  auf  1®  erfahre 
er  die  Verlängerung  X,  und  durch  eine  Spannung  mit  dem  Gewichte  1  bei  der 
Temperatur  1°  die  weitere  Verlängerung  öj;   seine  Gesammtlänge  ist  dann 

/-hX-|-8i  =  Z. 
Wird  dagegen  bei  der  Temperatur  0°  der  Kautschuk  durch  das  Gewicht  1 
gespannt,    so   sei   die  Verlängerung  Bq,    eine  dann    folgende  Erwärmung  auf  1° 
verkürzt  den  Kautschuk  um  X'  und  seine  Gesammtlänge  ist 

Da  60  <  ^1 »  s^  ^^*  ^"^^  £'<,£, 

Durch  den  Nachweis  über  die  Abnahme  des  Elasticitätscoefücienten  ist 
auch  die  Erklärung  hinfällig,  die  Schmulewitsch  von  der  abnormen  Wärme- 
ausdehnung des  Kautschuks  gegeben  hat.  Hiemach  sollte  sich  der  Kautschuk 
in  Wirklichkeit  mit  wachsender  Temperatur  wie  alle  Körper  ausdehnen,  die 
gleichzeitige  Zunahme  des  Elasticitätscoefficienten  sollte  aber  diese  Ausdehnung 
verdecken  und  eine  Zusammenziehung  bewirken. 

Berücksichtigt  man,  dass  der  Kautschuk,  sobald  er  gedehnt  ist,  sich  nach 
verschiedenen  Richtungen  verschieden  verhält,  dass  er  dann  nicht  mehr  zu  den 
isotropen  Körpern  gehört,  so  verliert  er  seine  Ausnahmestellung,  wie  Russner 
hervorgehoben  hat;  denn  von  den  Krystallen  ist  bekannt,  dass  sie  in  ver- 
schiedenen Richtungen  sich  im  Allgemeinen  verschieden  ausdehnen  und  dass 
auch  in  einzelnen  Fällen  eine  Contraction  in  einer  Richtung  durch  Temperatur- 
erhöhung herbeigeführt  wird. 

9)  Beziehungen  zum  Atomvolumen, 
H.  F.  WiEBE^)  hat  eine  Beziehung  aufgestellt  zwischen  dem  Atomvolumen 
und  dem  Ausdehnungscoef&cienten  der  festen  Elemente.     Wiebe  betrachtet  den 
Quotienten  aus  dem  speciüschen  Gewichte  s  (bezogen  auf  Wasser  =1)  und  aus 

dem    Atomgewicht    A  als  den   Raum,    der    der  Masse    eines  Atomes    zukommt. 

d 
Der  Quotient  a : -j    stellt    dann  die  Ausdehnung  des  Atoms,    d.  h.  den  auf  das 

Atomvolumen  bezogenen  Ausdehnungscoefficienten  des  Elementes  dar.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  entsprechenden  Grössen  angegeben ;  der  Ausdehnungs- 
coefficient  ist  der  hneare. 


Element 

Spec. 

Gew. 

s 

Atom- 
gew. 

A 

Ausdehn. - 
coefficient 
a.lO» 

a  •  A 

•106 

s 

Element 

Spec. 
Gew. 

s 

Atom- 
gew. 
A 

Ausdehn.- 

coefficient 

a-lO» 

lOß 

AI       .     . 

2-56 

27-3 

2313 

247 

fAg     .     . 

10-5 

107-66 

1912 

197 

Si. 

2-49 

28-0 

763 

88 

Cd 

8-65 

111-6 

3069 

396 

S  .     . 

204 

31-98 

6413 

1005 

In 

, 

7-42 

113-4 

4170 

637 

Fe 

7-8 

55-9 

1188 

85 

Sn 

7-19 

117-8 

2234 

361 

Co 

8-5 

58-6 

1236 

85 

Sb 

6-7 

122-0 

1152 

210 

Ni 

8-8 

58-6 

1279 

85 

Te 

6-25 

128-0 

1675 

343 

Cu      . 

8-8 

63-3 

1684 

121 

Os 

21-4 

198-6 

657 

61 

Zu      . 

7-15 

64-9 

2918 

265 

Ir 

2113 

196-7 

700 

65 

As 

5-67 

74-9 

559 

64 

Pt 

2115 

196-7 

899 

84 

Sr 

4-6 

78 

3680 

624 

An 

, 

19-3 

196-2 

1443 

147 

Ko      . 

11-3 

103-5 

963 

88 

Tl 

11-86 

203-6 

3021 

519 

Rh      . 

121 

1041 

850 

73 

Pb 

11-83 

206-4 

2924 

510 

Pd      . 

11-5 

106-2 

1176 

109 

Bi 

9-82 

210-0 

1346 

288 

I)  H.  F.  WuBB,  Ber.  der  ehem.  Ges.  XI,  pag.  6io.  1878;   Beibl.  2,  pag.  593.  1878. 
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Die  Werthc  von  zeigen  oft  einfache  Verhältnisse,  wenn  man  die  Kie- 
mente einer  natürlichen  Gruppe  betrachtet;  z.  B.  As  :  Sd  :  Bi ss  i:  3:4,  ferner 
Zi»:C^s2:3. 

Femer  hat  Wiebe  Beziehungen  der  Ausdehnungscoefficienten  zum  Schmelz- 
und  Siedepunkt  aufzustellen  versucht,  auf  die  wir  nicht  näher  eingehen^). 

in.  Ausdehnimg  der  Krystalle. 

1)  Versuche  von  Mitscherlich.  Mitscheruch')  zeigte  zuerst, 
dass  die  Krystalle,  die  dem  regulären  System  nicht  angehören,  sich 
nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  ausdehnen.  Er  hatte  »schöne 
Kalkspathkrystalle  bei  einer  Temperaturverschiedenheit  von  d*'  gemessen 
und  einen  gleichbleibenden  Unterschied  in  den  Winkeln  von  30  Secunden 
erhalten.f  Wenn  der  Winkel,  den  zwei  Flächen  eines  KrystaUes  mit  ein- 
ander bilden,  durch  eine  Temperaturänderung  des  Krystalls  sich  ändert,  so 
folgt  daraus,  dass  die  Ausdehnung  des  Krystalles  nicht  nach  allen  Richtungen 
gleichmässig  erfolgt  ist.  Um  die  Erscheinung  genauer  zu  verfolgen,  brachte 
Mitscherlich  an  seinem  Goniometer  eine  Vorrichtung  an,  auf  der  der  Krystall 
befestigt  und  in  erwärmtes  Quecksilber  so  eingetaucht  wurde,  dass  nur  die 
Fläche  des  Krystalls,  die  das  Bild  eines  Gegenstandes  reflektiren  soll,  hervor- 
ragt Auf  diese  Weise  erhielt  Mitscherlich  das  Resultat,  dass  der  innere  Flächen- 
winkel an  einer  Kante  des  Kalkspathrhombo^ders,  der  bei  iC  C.  105*'  3'  59*5" 
betrug,  durch  eine  Erwärmung  von  0  auf  100°  C.  um  8*34'  kleiner  wurde.  Be- 
zeichnet man  für  die  Temperaturerhöhung  von  0 — 100°  die  Ausdehnung  in  der 
Richtung  der  Hauptaxe  mit  1  +  100  a^,  die  Ausdehnung  in  der  Richtung  senk- 
recht zur  Hauptaxe  mit  1  -h  100  öj,  so  ergiebt  die  obige  Winkeländerung 

1  4-  100  a, 

r^öö^  =  ^-00342 

oder,  wenn  man  von  höheren  Potenzen  absieht 

100  (ai  —  fl,)=  0-00342.  (1) 

Um  die  Grössen  a^  und  a^  zu  erhalten,  bestimmte  Mitscherlich  in  Ver- 
bindung mit  DuLONG  die  cubische  Ausdehnung  des  Kalkspaths  und  fand  für  den 
cubischen  Ausdehnungscoefficienten 

100t  =  000196.  3) 

Denkt  man  sich  einen  Würfel  von  Kalkspath  mit  der  Seite  a,  bei  0^,  so  ge- 
schnitten, dass  die  Hauptaxe  senkrecht  zu  zwei  Würfelflächen  steht,  so  ist  das 
Volumen»)  des  Würfels  bei  100° 

a>(l  -h  IOO7)  =  fl»(l  -h  lOOaJd  -h  100a,)«, 
und  indem  man  wieder  von  höheren  Potenzen  absieht, 

100t  =  lOOtti  4-  2 •  100 . a,  =  000196.  (3) 

Aus  (1)  und  (3)  ergiebt  sich: 

100«!  =r  0-002930 
100aa  =  — 0-000487. 

')  H.  F.  Wiebe,  Bcr.  der  ehem.  Ges.  Xu,  pag.  788,  und  1761.  1879;  Bcibl.  3.  pag.  4S3. 
1379 ;   4,  pag.  270.  i88a 

*)  MiTSCHKRLCH,  PoGG.  Ann.  I,  pag.  125.  1824;  10»  PAg«  137*  i327;  41,  pag.  313  uaA 
448.  1837. 

')  Es  ist  vorausgesetzt,  was  durch  spätere  Versuche  bewiesen  wird,  dass  die  Aosdehnimg 
senkrecht  zur  Hauptaxe  nach  allen  Richtungen  die  gleiche  ist 
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Ans  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Kalkspath  bei  der  Erwünnung  in 
der  Richtung  seiner  Hauptaxe  sich  ausdehnt,  in  der  Richtung  senkrecht  zur 
Haoptaxe  sich  aber  zusammenzieht  Dieses  merkwürdige  Resultat  suchte 
MrrscHERUCH   auf  anderen  Wegen   direkt  zu  prüfen;    er  fand  dasselbe  bestätigt 

MiTsCHERLtCH  dehnte  seine  Untersuchungen  auf  verschiedene  Kiystalle  aus 
und  gelangte  hierdurch  zu  folgenden  allgemeinen  Sätzen: 

1)  Die  Krystalle  des  regulären  Systems  dehnen  sich  nach  allen  Richtungen 
gleicbmässig  aus. 

2)  Die  optisch  eiiuudgen  Kristalle,  die  zum  quadratischen  und  hexagonalen 
System  gehören,  dehnen  sich  in  der  Richtung  der  krystallographischen  Hauptaxe 
anders,  als  in  der  Richtung  der  Nebenaxen  aus,  die  auf  der  Hauptaxe  senkrecht 
stehen;  senkrecht  zur  Hauptaxe  ist  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  die 
gleiche. 

5)  Die  optisch  zweiaxigen  Krystalle  dehnen  sich  nach  den  Richtungen  der 
drei  ungleichen  krystallographischen  Axen  verschieden  aus. 


2)  Versuche  von  Pfaft.  Ffaff*)  hat  eine  ausgedehnte  Untersuchung  der 
Krystalle  durchgeführt,  indem  er  die  Ausdehnung  der  Krystalle  nach  verschiedenen 
Richtungen  direkt  bestimmte.  Der  Apparat,  dessen  sich  Pfaff  bediente,  ist  in 
Flg.  505  abgebildet.  Auf  einer  ebenen  eisernen  Platte  A  stehen  zwei  eiserne 
Säulen  B  und  C,  welche  von  zwei  mit  Stellschrauben  versehenen  Hülsen  um- 
geben sind.  Die  Hülse  D  hat  einen  Fortsatz  in  B,  durch  die  ein  Glasstab  H 
unterstützt  wird.  Dieser  Glasstab  trägt  an  seinem  einen  Ende  den  Spiegel  <7, 
M  dem  anderen  wird  er  durch  die  Feder  /  auf  den  Körper  L  gedrückt,  dessen 
Ausdehnung  untersucht  werden  soll.  Da  der  Glasstab  auf£  um  eine  horizontale 
Axe  drehbar  ist,  so  wird  eine  Ausdehnung  des  Körpers  L  den  Glasstab  H  aus 
dcT  horizontalen  Lage  in  eine  geneigte  überfuhren.  Die  Grösse  dieses  Neigungs- 
winkels wird  mittelst  Femrohr  und  Scala  nach  der  PoccENDORFF'schen  Spiegel- 
methode  gemessen;  aus  dem  Winkel  kann  man  dann,  wenn  die  Dimensionen 
des  Apparates  bekannt  sind,  die  Ausdehnung  von  L  berechnen.  Der  Krystall  L 
ond  die  Säule  B  wurden  durch  Schnee  und  Eis  auf  0°  und  dann  durch  sieden- 
des Wasser  auf  100°  gebracht    Die  beobachtete  Verschiebung  giebt  die  Differenz 


■)  PvAFP,  Po«5G.  Ann    104,  p«g,  171  (1858);    107,  p«e.  148  (1859). 
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der  Ausdehnung  von  L  und  B,    Für  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  des 
Eisens  setzte  Ffaff  als  Mittel  aus  früheren  Beobachtungen  0*0000124. 

Die  Untersuchungen  Pfaff's  erstrecken  sich  auf  fünf  verschiedene  Krystall- 
systeme;  die  Resultate,  bei  denen  die  Hauptaxe  mit  c  bezeichnet  ist,  geben  den 
linearen  Ausdehnungscoefficienten  zwischen  0  und  100°. 

1)  Reguläres  System.     Die  Ausdehnung  ist  nach  allen  Richtungen  gleich. 


Granat      .     . 
Flussspath 
Magneteisen . 


0000008478 

19504 

9540 


Schwefelkies 
Bleiglanz  .  , 
Analcim   . 


0000010084 

18594 

9261 


2)  Quadratisches  System. 
Die  Ausdehnung  senkrecht  zur  Hauptaxe  ist  unabhängig  von 


Zinnstein  nach  a 

Vesuvian      „     a 

c 


ff 


tt 


0-000004526 
4860 
9628 
7872 


Zirkon  nach    a  . 

c  . 


tt 


tt 


der  Richtung: 

0000011054 
6264 


3)  Hexagonales  System. 
Die  Ausdehnung  senkrecht  zur  Hauptaxe  ist  unabhängig  von 


tt 


Turmalin 


ff 


ff 


ff 


f» 


Beryll  nach  a  —  0-000000131 
„  ,f      ^  -h  0-000001722 

Korund         ,,      a  6551 

c  6875 

a  7732 

c  9369 

Quarz  „      a  15147 

c  8073 


tt 


tt 


Kalkspath 

ff 
Spatheisenstein 

Apatit 


ff 


ff 


nach  a 
c 
a 
c 
a 
c 


der  Richtung: 
—  0-000003105 
0000026261 
5388 
16133 
10006 
11254 


4)  Rhombisches  System. 


Topas 


ff 


ff 


Arragonit 


ff 


tt 


nach  a 
b 
c 
a 
b 
c 


tt 


tt 


tt 


f» 


ff 


0-000008325 

8362 

4723 

10781 

15903 

31358 


Schwerspath  nach  a  0-000014311 


ff 


if 


Cölestin 


ft 


ff 


ff 


ff 


ff 


ff 


ff 


Adular 


If 


If 


nach  a 
b" 


Hornblende 


ff 


9t 


tt 


tt 


tt 


tt 


tt 


c  -h 
a 
b 
c 


5)  Monoklines  System. 
0-000015687 
659 
2914 


8119 

843 

9530 


Diopsid  nach  a 

b 


tt 


tt 


Gyps 


tt 


tt 


tt 


tt 


tt 


tt 


tt 


b  22519 

c  14904 

a  19205 

b  18513 

c  14903 

0-000008125 
16963 
c  —  1707 

a  15589 

b  36278 

c  2272 


Pfaff  zieht  aus  diesen  Angaben  folgende  Schlüsse: 

a)  Die  Krystalle  dehnen  sich  durch  die  Wärme  meist  sehr  stark  aus. 
Einzelne  übertreffen  die  am  meisten  sich  ausdehnenden  Metalle,  von  denen 
keines  eine  so  starke  lineare  Ausdehnung,  wie  z.  B.  der  Gyps,  zeigt 

b)  Eine  Contraction  (negatives  Vorzeichen  bei  den  obigen  Zahlen)  findet 
nur  selten  statt  und  erreicht  nie  die  Grösse  der  Ausdehnung  nach  anderen 
Richtungen.  Es  tritt  dcsshalb  durch  die  Erwärmung  immer  eine  Volum- 
vergrösserung  ein. 
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c)  Die  Ausdehnung  der  Krystalle  mit  ungleichen  Axen  ist  nach  diesen  Axen 
ebenfalls  ungleich. 

d)  Die  Grösse  der  Ausdehnung  steht  in  keinem  Verhältniss  zur  Grösse  der 
Axen  eines  Krystalles.  So  ist  z.  B.  beim  Schwerspath  krystallographisch 
u<ö<Ct  thermisch  dagegen  a<ic<,b\  beim  Topas  ist  krystallographisch 
a<c  <b^  thermisch  c  <.a  <,b, 

e)  Isomorphe  Körper  dehnen  sich  nicht  gleich  aus. 

f)  Das  thermische  und  optische  Verhalten  der  Krystalle  steht  nicht  immer  in 
einer  bestimmten  Beziehung  zu  einander.  Für  die  Krystalle  des  hexagonalen 
Systems  zeigt  sich  ein  constantes  Verhältniss  in  thermischer  und  optischer  Be. 
Ziehung  insofern,  als  optisch  negative  Krystalle  sich  in  der  Richtung  der  Haupt- 
axe  stärker  ausdehnen  als  in  der  Richtung  der  Nebenaxen,  und  optisch  positive 
Krystalle  das  Umgekehrte  zeigen.  Für  das  quadratische  System  gilt  aber  diese 
Beziehung  nicht.  Deshalb  bleibt  die  Frage  auch  offen;  ob  alle  Krystalle  des 
hexagonalen  Systems  die  erwähnte  Eigenschaft  besitzen,  oder  ob  das  von  Pfaff 
beobachtete  Resultat  ein  zufälliges  ist,  dem  kein  allgemeines  Gesetz  zu  Grunde 
liegt 

3)  Versuche  von  Fizeau.  Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die 
Ausdehnung  der  Krystalle  sind  von  Fizeau  nach  der  früher  angegebenen  Methode 
angestellt.  Fizeau  schloss  aus  den  bekannten  Erscheinungen  über  die  Fort- 
pflanzung des  Lichtes,  der  Wärme  etc.  in  den  Krystallen,  dass  auch  in  Bezug  auf 
die  Ausdehnung  die   Krystalle  bestimmte  Gesetze  befolgen  müssten. 

»Die  Modifikationen  der  physikalischen  Eigenschaften  je  nach  den  ver- 
schiedenen Richtungen  befolgen  indess  eine  gewisse  Ordnung  in  Bezug  auf  die  Lage 
der  Krystallflächen  und  die  allgemeine  Symmetrie  der  Krystalle;  und  diese  Ordnung 
tritt  besonders  hervor,  wenn  man  gewisse  feste  Richtungen,  die  Fresnel  bei  der 
Theorie  der  Doppelbrechung  angewendet  hat,  in  Betracht  zieht.  Ich  meine  die 
drei  rechtwinkligen  Richtungen,  die  man  Elasticitätsaxen  nennt  und  um  welche 
sich  nicht  allein  alle  optischen  Erscheinungen  der  Doppelbrechung  ein-  und  zwei- 
ajciger  Krystalle  in  vollkommener  Ordnung  gruppiren,  sondern  auch  die  haupt- 
sächhchsten  Symmetriegesetze  der  verschiedenen  Krystallsysteme,  die  Beob- 
achtungen über  die  tönenden  Schwingungen  krystallisirter  Platten,  die  Ent- 
deckungen Senarmont's  über  die  Fortpflanzung  der  Wärme  in  Krystallen  und 
endlich  die  Beobachtungen  Fresnel's  und  Mitscherlich's  über  die  ungleiche 
Ausdehnung  mehrerer  krystallisirter  Körper.  Messungen  der  Ausdehnung  an 
einer  grossen  Anzahl  krystallisirter  Körper,  die  ich  weiterhin  in  dieser  Arbeit 
beibringen  werde,  stimmen  mit  diesen  an  sich  schon  sehr  sicheren  Betrachtungen 
überein,  um  festzustellen,  dass  die  hauptsächlichsten  Phänomene  der  Ausdehnung 
der  Krystalle  von  der  Lage  der  Elasticitätsaxen  abhängen  in  demselben  Grade, 
wie  die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften.  Demgemäss  muss  man  annehmen, 
dass  es  in  einem  krystallisirten  Körper  drei  unter  sich  rechtwinklige  Richtungen 
giebt,  nach  welchen  sich  drei  Haupt- Ausdehnungen  äussern;  die  eine  dieser 
Richtungen  repräsentirt  die  grösste  Linear-Ausdehnung  der  Substanz,  die  zweite 
die  kleinste  und  die  dritte  eine  mittlere.  Die  combinirten  Eflfekte  dieser  drei 
Ausdehnungen  sind  es,  welche  zu  den  mannigfachen  Ausdehnungen  in  anderen 
Richtungen  Anlass  geben  ^).« 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den  Krystallen,  die  nach  verschiedenen 
Richtungen    eine    ungleiche  Ausdehnung    zeigen,    für  alle   Punkte  eine   seitliche 


>}  Fizeau,  Pogg.  Ann.   128,  pag.  565.   1866;    Compt.  rend.  62,  pag.  iioi. 
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Verschiebung  durch  die  Ausdehnung  bewirkt  wird;  nur  für  die  Punkte,  die  in 
den  Richtungen  der  Hauptausdehnungen  liegen,  tritt  eine  solche  Verschiebung 
nicht  ein.  Denkt  man  sich  daher  aus  einem  Krystall  eine  Kugel  geschnitten, 
und  parallel  zu  den  Richtungen  der  Hauptausdehnungen  durch  den  Mittelpunkt 
der  Kugel  ein  rechtwinkliges  Coordinatensystem  gelegt,  so  werden  die  Punkte, 
welche  auf  den  Axen  liegen,  auch  bei  der  Ausdehnung  auf  denselben  bleiben; 
wird  aber  von  einem  anderen  Punkte  der  Oberfläche  vor  und  nach  der  Aus- 
dehnung eine  Verbindungslinie  nach  dem  Mittelpunkte  der  Kugel  gezogen,  so 
fallen  diese  beiden  Linien  nicht  zusammen.  Man  kann  daher  bei  den  Kr3rstallen 
tiicht  ohne  eine  bestimmte  Einschränkung  von  einer  Ausdehnung  nach  einer  be- 
stimmten aber  beliebigen  Richtung  sprechen ,  da  die  Verbindungslinie  zweier  Punkte 
je  nach  der  Temperatur  des  Krystalls  in  Bezug  auf  die  Axen  verschieden  orientirt 
ist.  Die  zu  machende  Einschränkung  besteht  darin,  dass  die  Richtung  als  die 
bestimmende  anzusehen  ist,  welche  vor  der  Ausdehnung  thatsächlich  vor- 
handen war. 

Um  die  Ausdehnung  nach  einer  bestimmten  Richtung  als  Function  der  drei 
Hauptausdehnungen  zu  erhalten,  gentigt  die  Eigenschaft,  dass  die  ebenen  Be- 
grenzungsflächen der  Krystalle  auch  bei  der  Erwärmung  eben  bleiben^). 

Seien  parallel  zu  den  Hauptausdehnungsrichtungen  des  Krystalls  die  drei 
Coordinatenaxen  gelegt,  so  dass  die  Moleküle,  die  auf  diesen  Axen  liegen,  bei 
der  Erwärmung  stets  auf  derselben  bleiben.  Die  Coordinaten  irgend  eines  Mole* 
küls,  welches  in  einer  Krystallfläche  liegt,  seien  vor  der  Erwärmung  bei  0° 

und  nach  der  Erwärmung  bei  1" 

X,  y,  %, 

Wird  ferner  

p  =  |/Ea  -h  T)»  H-  C> 

und 

g  =  p  .  ^^x  a^ ;    T)  =  p  •  r^f  ttj ;    C  =  p  •  r^/  «j 

gesetzt,  so  ist  durch  a^,  a^,  aj  die  Richtung  bestimmt,  nach  der  die  Ausdehnung 
gemessen  werden  soll. 
Setzt  man  ebenso 

so  ist  durch 


r  —  p 


2 


=  X 


der  Ausdehnungscoefficient   des  Krystalles    für  die  zugehörige  Richtung  (a^,  a|, 
^s)  dargestellt,  der  bestimmt  werden  soll. 

Bezeichnet    man  die  Ausdehnungscoefficienten  nach  den  drei  Axen  mit  j^i, 
ftjy  1x3.  so  ist 

oder 

^  =  (1-H|x^)5;    >' -  (1 -h  1x2)^;    ^  =  (l+f^j)C. 
Damit  wird 


Entwickelt  man  diesen  Ausdruck  nach  Potenzen  von  jt,  so  erhält  man 


')  Die    im   Folgenden    gegebene   Darstellung  verdanke    ich  grossen theils   Herrn   Prof,   Dr. 
W.  Stahl  in  Aachen  (1894  in  Berlin  gestorben). 
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WO  P  nur  höhere  Potenzen    von  ft  enthält;   da  diese  gegen  die  erste  Potenz  zu 
vernachlässigen  sind,  so  folgt: 

X  =r  (t j  cos^  « 1  -H  |J»'S  ^o^^  «s  H-  ^\  ^^^*  «1  (3) 

Hierdurch  ist  der  Ausdehnungscoeificient  nach  der  Richtung, 
welche  durch  die  Winkel  «p  a^»  ^%  bestimmt  ist,  als  Function  der  drei 
Hauptausdehnungscoöfficienten  iij,  [t,,  ft,  abgeleitet. 

Um  die  Verschiebung,  die  durch  die  Ausdehnung  eintritt,  zu  erhalten,  sind 
die  Winkel  ß^,    ß,,    ßj  zu  bestimmen,    welche  die  Linie  r  mit  den  Axen  bildet 

Eis  ist 

x=r-r^iß,;    y^r'C05^^\     M^r-cos^^. 

Da 

ist,  so  hat  man 


tan 

r                 r                            r 

P 
(1  -+-J^i)(^^^«i) 

Entwickelt  man  ebenso,    wie  früher,  nach  Potenzen  von  |i,    indem  man  nur 
die  ersten  Potenzen  beibehält,  so  findet  man 

r^jß,  =  (1  -H  iLi)cosa^  [1  —  {\k^cos^ai  -h  il^cos^cl^  4-  (tj^^j'a,)] 

ond  daraus  wieder  unter  Vernachlässigung  der  höheren  Potenzen  von  \k 
cos^i  =  cosa^  [(1  -f-  (ti)  —  (ik^cos^cL^  4-  fi^r^^i'aj  4-  V^zCOS^a^)], 

Unter  Berücksichtigung  des  Werthes  von  x  wird  endlich 

cos  ßj  s«  ^^x  «1  [1  "+"  1*1  —  *]• 
Ebenso 

cos  ß)  =  cos  a^  [1  4-  jij  —  x] 

cos  ßj  =  cos  a j  [1  4-  |is  —  x]. 

Durch  die  vorstehenden  Gleichungen  ist  die  Verschiebung  bestimmt ;  dieselbe 
ist,  weil  (I.  —  X  nur  wenig  von  Null  verschieden  ist,  immer  nur  klein.  Für  die  Axen 
licfcm  die  letzten  Gleichungen  die  Verschiebung  Null,  wie  man  leicht  sieht; 
denn  wird  die  Ausdehnung  nach  der  x-Axe  bestimmt,  so  ist 

cosa^^  1;     |ii  =  X, 

cos  a,  =  cos  «3  =  0. 
Daher 

cos  ßi  Ä  cos  «j  sac    1, 

cos  ß)  s=  cos  ß j  =  0. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  leicht  der  cu bische  Ausdehnungs* 
cotfficient,  der  mit  •/  bezeichnet  werden  möge.  Der  Cubus,  der  aus  den  Seiten 
Ir^  l  gebildet  ist,  hat  das  Volumen  bei  0° 

6  •  T) .  C 

Nach  der  Erwärmung  auf  1°  ist  das  Volumen 

X  »y '  z. 

Der  cubische  Ausdehnungscoefhcient  ist 
bis  auf  Glieder  höherer  Ordnung  wird  daher 

^  «r  ^j  4.  ^,  -H  JÄ,.  (4) 
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Der   cubische  Ausdehnungscoefficient   ist  also   gleich   der  Summe  der  drd 
linearen  Hauptausdehnungscoefficienten. 

Es  lässt  sich  femer  leicht  zeigen,  dass  der  cubische  Ausdehnungscoefficient 
gleich  der  Summe  dreier  linearer  Ausdehnungscoeificienten  ist,  die  nach  drei  za 
einander  senkrechten  Richtungen  bestimmt  sind.  Seien  die  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  nach  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  X|,  x^,  x,. 

Die  erste  Richtung  bilde  mit  den  Axen  die  Winkel  a^,  a,,  a^ 
9f    zweite       „  tt       tf      1,       tt       tt        I»       Pi»  Pf»  Ps 

„     dritte        ,,  /,        y,       yy        tt       t»         fi        Ti»  Tj»  Ti* 

Man  hat  die  drei  Gleichungen: 

%i  =  [tj  cos^cL^  -h  ft)  cos^a^  -h  113  cos^a^t 
Xj  =  |ii  cos^^^  -f-  [1.2  cos^^^  -4-  H.3  r^j'ß,, 

«s  =  f^i  ^^-^'Ti  H-  l^a^^^^^Tj  H-  I^s  ^^-^^Ts- 
Durch  Addition  erhält  man 

Xj  -h  X,  -h  Xj  ==  |Xi  {cos^fi^  4-  ^^i*pi  4-  cos^ti)  -^- 

4-  |Xj  (r^x*a,  4-  cos^^^  4-  ^^J*Tj)  "+- 

Da  die  jc-Axe  mit  den  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  die  Winkel 

«1»  ßn  7i  bildet,  so  ist 

cos^a^  4-  ^^x*Pj  4-^^^*Ti  =  1. 

Man  hat  daher,  da  für  die  anderen  Winkel  das  Gleiche  in  Bezug  auf  die  y* 

resp.  «-Axe  gilt, 

X,  4-  xg  4-  X,  =  |ii  4-  |i,  4-  ftj  ==  X. 

Zur  Bestimmung  des  cubischen  Ausdehn ungscoefficienten  genügt  es  daher, 
den  linearen  Ausdehnungsco^fhcienten  nach  den  zu  einander  senkrechten  Richtungen 
zu  bestimmen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  lässt  sich  eine  Folgerung  ziehen,  die  leicht  einer 
experimentellen  Prüfung  unterworfen  werden  kann.  Wird  nämlich  der  Aus- 
dehnungscoefficient X  in  einer  Richtung  untersucht,  die  mit  den  drei  Axen  gleich 
grosse  Winkel  bildet,  so  hat  man  in  der  Gleichung  (3): 

8> 


X 

=  [tj  cos^di  4-  tX)  cos^cL^  4-  jtj  cos^a 

zu  setzen  und  erhält 
Da  femer 

ttj  =  a,  =  ttj 

«  =  (M-I  "+-  K««  +  l>'i)COS^  CLf 
COS^d^  4-  COS^OL^  4-  COS^d^  =   1 

ist,  so  wird  unter  der  gemachten  Voraussetzung 

3  •  cos^  a^  =  1 
oder 


,-vi- 


Daher  wird 


cos^  a,  ^V  TT^  cos  54°  44' . 

*  =  (1*1  +  1*4  "+-  f^s)  3    =   ^  X-  (j) 

Wird  die  Ausdehnung  des  Krystalls  in  jener  Richtung  gemessen,  welche  mit 
den  drei  Axen  den  Winkel  von  54°  44'  bildet,  so  ist  diese  Ausdehnung  gleich 
dem  dritten  Theil  der  cubischen  Ausdehnung.  Die  Grösse  ^x  nennt  Fizeau  den 
mittleren  linearen  Ausdehnungscoefficienten  des  Krystalls. 

Fizeau  hat  die  im  Vorstehenden  dargelegte  Theorie  einer  experimentellen 
Prüfung  an  zahlreichen  Krystallen  unterworfen  und  sie  überall  bestätigt  gefunden. 
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1)  Das    reguläre   System.     Die   Ausdehnung    ist    unabhängig    von    der 

:htung.     FiZEAU   fand    dies   bestätigt;    beim  Flussspath   ergab    sich  der  Aus- 

inungscoefücient 

senkrecht  zur  Octaederfläche  ji  =  000001911 

„  „    Würfelfläche  1910. 

Ferner  Bleiglanz: 

senkrecht  zur  Octaederfläche  0*00002014 

„    Würfelfläche  2014. 

Schwefelkies : 

senkrecht  zur  Würfelfläche  0-00000907 

nach  einer  anderen  Richtung  908. 

Rothkupfererz : 

senkrecht  zur  Rhombendodecaederfläche  |i  =  000000093 

parallel       „  „  „  „  93. 

Die   linearen  Ausdehnungscoefflcienten  einiger  weiteren  Krystalle  des  regu- 
len  Systems  sind  nach  Fizeau  folgende: 


Periclas  p.  =  0'00001043 

Chlorkalium  3803 

Steinsalz  4039 

Salmiak  6256 


Chlorsilber    \k  =  0*00003294 
Bromkalium  4201 

Bromsilber  3469 

Jodkalium  4265 


Eine  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen  von  den  Krystallen  des  regulären 
Systems  der  Diamant  und  das  KupferoxyduP).  Die  Ausdehnung  dieser  Krystalle 
nimmt  nämlich  mit  abnehmender  Temperatur  sehr  stark  ab,  so  dass  es  wahr- 
scheinlich wird,  dass  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ein  Dichtigkeits*» 
maximum  besitzen  und  bei  weiterer  Temperaturabnahme  eine  Ausdehnung  zeigen. 
Die  Ausdehnung  des  Diamant  wurde  von  18  bis  77°  verfolgt  und  durch  folgende 
Foraiel  dargestellt: 

Es  ist: 

a  =  000000056243;         b  =  0-0000000072385. 

Um  die  Temperatur  zu  bestimmen,  bei  der  das  Dichtigkeitsmaximum  ein- 
tritt,  hat    man    zu    ermitteln,    wo    der  Ausdehnungscoefficient  gleich  Null  wird. 

Bildet  man 

dli 

so  ergiebt  sich,  dass  für 

der  Ausdehnungscoefficient    verschwindet,    also   der  Diamant   ein  Maximum  der 

Dichte  besitzt. 

Für  Kupferoxydul  fand  Fizeau  das  Dichtigkeitsmaximum  bei  einer  höheren 

Temperatur,  wie  die  Formel  für  die  Ausdehnung  zeigt.     Es  war: 

fl  =  —  0-00000009452        b  =  0-000000011531. 

dli 
Hiernach  wird  ~j-  für  /=  -|-  41°  gleich  Null,  so  dass  das  Kupferoxydul  in 

Icr   Nähe    derselben    Temperatur    wie    das    Wasser    sein    Dichtigkeitsmaximum 
>esitzL 

2)  Das  quadratische  und  hexagonale  System.  Für  diese  beiden 
lysteme  sind  zwei  Hauptausdehnungen  einander  gleich,    die  dritte  föUt  mit  der 


')  FiZBAU,  POGG.  Aon.   126,  pag.  611.     Compt.  rend.  60,  pag.  1161    (1865). 
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krystallographischen  Hauptaxe   zusammen.     Setzt   man  daher  |ij|  =  |i| ,    so  wird 
Gleichung  (3): 

und  da 

ist,  so  wird 

K  =  )Xj  •  cos^  «1  -♦-  )X2  sin^  a] 

Der  mittlere  lineare  Ausgehnungscoefücient  wird 

FiZEAU  beobachtete  zunächst  den  Ausdehnungscoefficienten  ^^  in  der  Richtung 
der  Hauptaxe,  femer  den  Coefficienten  ft^  senkrecht  zur  Hauptaxe,  und  endlich 
den  mittleren,  linearen  Coefficienten  in  einer  Richtung,  die  mit  den  Hauptaxen 
den  Winkel  54°  44'  bildete.  Dieser  wurde  mit  dem  nach  der  letzten  Gleichung 
berechneten  verglichen  und  eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  erhalten,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt. 


i 


Kiystall 

V-i 

f*9 

*X 

beobachtet 

ix 

berechnet 

Zirkon  .     . 
Smaragd    . 
Kalkspath 
Quarz   .     . 
Wismuth   . 

0-00004430 
—       0106 

2621 
781 

1621 

0-00002330 
137 

—  540 
1419 
1206 

0-00003040 

0057 

507 

1206 

000003030 

0056 

514 

1206 

Die  Beobachtung  geschah  beim  Wismuth  ausserdem  in  einer  Richtung,  die 
einen  Winkel  von  56°  24'  mit  der  Hauptaxe  bildete.  Die  Berechnung  wurde 
nach  oben  entwickelter  Formel 

durchgeführt  und  ergab 

Beobachtet  0000  0 1 3  38 

Berechnet  1334 

Im  Folgenden  sind  einige  weitere  Beobachtungen  mitgetheilt;  der  cubische 
Ausdehnungscoefficient  ^  ist  nicht  beobachtet,  sondern  aus  den  linearen  Aus- 
dehnungen berechnet. 


Krystall 


parallel  d.  Axe 


RuHl       . 
Cassiterit 
Spartalit 
Korund  . 
Eisenglanz 


0-00000919 
392 
316 
619 
829 


f^2 

senkr.  zur  Axc 


0-00000714 
321 
539 
533 
836 


cub.  Äusdeh- 
nungscoöf. 


O-0OO02374 
1034 
1394 
1705 
2501 


Hier  sind  die  Resultate  zu  erwähnen,  welche  Fizeau  ^)  mit  Jodsilber  erhielt. 
Dasselbe  wurde  zunächst  in  geschmolzenem  Zustande  zwischen  —  10°  und 
-+-70°  untersucht  und  zeigte  hier  mit  wachsender  Temperatur  keine  Ausdehnung, 
sondern  eine  Zusammenziehung.    Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  bei  40°  war: 

a4o=  —  0-00000139. 

Femer  ist  die  Aenderung  des  AusdehnungscoefBcienten  mit  der  Temperatur 
sehr  bedeutend,  indem  mit  wachsender  Temperatur  der  absolute  Werth  des  Aus- 


»)  FlZEAU,  Compt.  rend.  64,  pag.  314  und  771.     Pogg.  Ann.   132,  pag.  292.   1867. 


Ausdehnung  der  Krystalle;   Versuche  tod  Fizbau.  77 

dehninigsco<^fficienten  stark  wächst.  Würde  diese  Aendening  des  Ausdehnungs- 
ccM^fficienten  auch  über  die  Temperaturgrenzen  hinaus,  die  bei  der  Beobachtung 
benutzt  wurden,  sich  vorfinden,  so  würde,  wie  Fizeau  bemerkt,  sich  ergeben, 
dass  das  Jodsilber  bei  —  60^  ein  Maximum  des  Volumens,  also  ein  Minimum 
der  Dichtigkeit  besitzt. 

Femer  untersuchte  Fizeau  Krystalle  von  Jodsilber,  die  zum  hexagonalen 
System  gehören  und  fand  in  der  Richtung  der  Axe  den  Ausdehnungsco^fücienten 

bei  40*» 

VLi  =  —  0-000003966, 
und  senkrecht  zur  Axe 

JA,  =  -h  0-0OOO00647. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  mittlere  lineare  Ausdehnungscoefficient: 

ix  =  iÖ^i  -+•  2jA,)  «  —  0-000()00891. 

Da  y  den  cubischen  Ausdehnungscoeflficienten  darstellt,  so  beweist  das  letzte 
Resultat,  dass  das  Jodsilber  mit  wachsender  Temperatur  sein  Volumen  ver- 
kleinert. 

Zur  Vergleichung  sind  im  Folgenden  die  cubischen  Ausdehnungscoefiicienten 
von  Chlorsilber  und  Bromsilber  angegeben,  welche  beide  positiv  sind. 

Chlorsilber  x  =  "+•  0-000032938 
Bromsilber  x  =  34687. 

Es  nimmt  also  das  Jodsilber  in  Bezug  auf  die  thermische  Ausdehnung  eine 
Ausnahmestellung  ein. 

3)  Das  rhombische  System.  Dasselbe  hat  krystallographisch  drei  zu 
einander  senkrechte,  verschieden  lange  Axen.  Der  mittlere  Ausdehnungscoetficient 
wird  nach  dem  früheren  durch  die  Beobachtung  der  Ausdehnung  in  einer  Richtung 
erhalten,  die  mit  den  drei  Axen  den  Winkel  54°  44'  bildet  Der  so  beobachtete 
Ausdehnungscoefficient  ist  gleich  dem  dritten  Theil  der  aus  den  drei  Haupt- 
ansdehnungscoöfficienten  gebildeten  Summe. 

Der  erste  Coefficient  (ji,  wurde  in  der  Richtung  der  Axe  gemessen,  die  mit 
der  ^{ittellinie  des  scharfen  Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfällt;  der 
Eweite  Coefficient  pL,  in  der  Richtung  der  Axe,  die  mit  der  Mittellinie  des 
stumpfen  Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfallt;  der  dritte  Coefficient  pL, 
in  der  Richtung,  die  zu  den  beiden  angegebenen  senkrecht  steht.  Die  Beob- 
achtungen beziehen  sich  auf  Arragonit  und  Topas. 

Aragonit. 

-      r  beobachtet  =  000002031 
*  ^  \  berechnet  2065 


^1  =  000003460 
ji,  =  1719 

,i3  =  1016 


Topas. 

beobachtet  =  00000497 
berechnet  497 


ix{ 


|ti  =  000000592 
|i,  =  484 

,i,  =  414 

Wie  man  sieht,  stimmen  auch  hier  die  beobachteten  Werthe  mit  den  be- 
rechneten fast  vollständig  überein. 

4)  Das  monokline  System.  Da  bei  diesem  System  die  krystallographi- 
sehen  Axen  nicht  zu  einander  senkrecht  stehen,  so  fragte  es  sich  zunächst,  ob 
für  dasselbe  das  gleiche  Ausdehnungsgesetz  wie  für  die  übrigen  Systeme  gilt, 
ob  sich  also  auch  hier  drei  zu  einander  senkrechte  Hauptausdehnungen  finden 
lassen,   die   die  Ausdehnung   nach    einer  beliebigen  Richtung  zu  berechnen  ge- 
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nv 


*,*' 


(Ph.  506.) 


Statten.     Die    Fig.  506    stellt   die  Grundform    des  Feldspathes   dar.    Die  Ebene 
ph  ist   die  Symmetrieebene   des  Krystalls.    Die  zur  S3nnmetrieebene  senkrechte 
Axe   ist  eine  Axe  optischer  Elasticität.     Es  lag  daher  nahe,    zu  untersuchen,  ob 
dieselbe   auch    eine  Hauptausdehnungsaxe  sei;    ist  dies  der  Fall,    so  liegen  die 
beiden  anderen  Axen  in  der  Symmetrieebene  selbst.     Zur  Untersuchung  benutzte 
FiZEAU  einen  Gypskrystall,  weil  derselbe  parallel  der  Sjrmmetrieebene  eine  voll- 
kommene  Spaltbarkeit   besitzt     Es    wurde  die 
Ausdehnung  in  zwei  Richtungen  beobachtet,  die 
links  und  rechts  von  der  Symmetrieebene  lagen, 
gegen   dieselbe  gleich    geneigt  waren    und  mit 
der  Axe   der  Symmetrieebene    in    einer  Ebene 
lagen.    Wenn  die  Axe  der  Symmetrieebene  eine 
Hauptausdehnungsaxe    ist,    so    müssen   die   er- 
wähnten  beiden   Richtungen    die    gleiche   Aus- 
dehnung zeigen,    wo  auch  die  beiden  anderen 
Ausdehnungsaxen  in  der  Symmetrieebene  liegen. 
FiZEAU  fand  nun  in  der  That  zwei  fast  genau 
gleiche  Werthe  für  die  Ausdehnungsco^fücienten 
der  beiden  Richtungen,  nämlich 

000001945     und     000001938. 

Nachdem  auf  diese  Weise  festgestellt  war,  dass  eine  Ausdehnungsaxe  mit 
der  Axe  der  Symmetrieebene  zusammenfalle,  bleibt  noch  die  Bestimmung  der 
beiden  anderen  Axen  in  der  Symmetrieebene  übrig.  Zuerst  versuchte  Fizcav, 
ob  nicht  eine  Axe  mit  der  optischen  Mittellinie  zusammenfalle.  Die  Beob- 
achtungen ergaben  indess,  dass  dies  nicht  der  Fall 
sei  und  dass  man  deshalb  keine  weiteren  Analogien 
von  bekannten  Erscheinungen  zur  Bestimmung  der 
Axenlage  benutzen  könne. 

Beobachtet  man  die  Ausdehnung  nach  drei 
bestimmten  Richtungen  in  der  Symmetrieebene,  so 
lässt  sich  aus  diesen  Beobachtungen,  wie  Fizeau 
gezeigt  hat,  sowohl  die  Lage  der  beiden  Axen,  als 
auch  die  Grösse  der  beiden  Ausdehnungscoefficienten 
bestimmen. 

Die  drei  Richtungen  OA,  OM,  OC  mögen  in 
der  Symmetrieebene  liegen,  so  zwar,  dass  OA  senk- 
recht zu  OC  und  der  Winkel  MOA^MOC^^b''. 
Die  Ausdehnungscoefficienten  nach  diesen  drei 
Richtungen  seien  resp.  mit  A,  M,  C  bezeichnet.  Die  Hauptausdehnungsaxen  der 
Syromctriebene  seien  OX  und  OV,  die  erstere  bilde  mit  OA  den  Winkel  t\ 
dann  bildet  die  «weite  mit  OCden  gleichen  Winkel  c  ^f^ig.  507).  Die  Ausdehnungs- 
ooetüoienten  nach  den  Richtungen  OX  und  O  Y  seien  jij  und  (n,. 

In  Folge  der  allgemeinen  Gleichung 
hat  man  suniüchst 


a'h.  5öT.) 


oder 


A  — •  |A|  tVJ*  «   ^  J*t  •vjt*  v4  *^  ~ 


tt,  4VJ»  (i  k) 


KNrn*o 


l     **    Ui 


,Vi<l*  < 
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Aus  diesen  Gleichungen  folgt: 

A  —  C  =  (pLj  —  pLj)  cos^  e  —  5/«*  e)  =  (|ii  —  |ij)  ^^j  2  e. 
Femer  hat  man  für  M 

In  Verbindung  mit  der  vorhergehenden  Gleichung  erhält  man 

2(^  —  M) 


—  1. 


(8) 


\ 


Nachdem    hierdurch    die  Lage    der  Axen  OX  imd  O  Y  bestimmt  ist,  findet 
man  für  die  Ausdehnungscefficienten 

H'i=2  V^-^^-^^^^727-j-  (9) 

Um    nach   der   angegebenen  Methode   die  Bestimmung  zu  erhalten,    wurde 
aus  einem  Feldspath  ein  Würfel  so  geschnitten,    dass  eine  Ebene  mit  der  Sym- 
metrieebene  zusammenfiel    und    eine    andere   mit 
einer   zu    dieser   senkrechten  natürlichen  Krystall- 
fläche.     In  der  Fig.  508  ist  ^  die  Symmetrieebene 
und  Ä'  jene  Ebene,  mit  der  die  zweite  Würfelfläche 
zusammenfällt      Der  Ausdehnungscoefficient   senk- 
recht zu  ^,  also  nach  der  ersten  Hauptaxe,  werde 
mit  B  bezeichnet,  der  Ausdehnungscoefficient  senk- 
recht zu  A*  mit  A,  und  derjenige  senkrecht  zu  den 
beiden  übrigen  mit  C,     Die  Richtung  flir  den  Aus- 
dehnungscoefficienten    M   ist   hierdurch    bestimmt. 
Die  von  Fizeau  erhaltenen  Werthe  waren 

A  =       0-0000187400;    ^  =  —  00000020039; 

C  =  —  0000001 1467;    A£  =       0  00001 13924. 
Bezeichnet    man    aus    diesen    Werthen    nach 
Gleichung  (8)  e,  so  erhält  man 

e  =  -7°  19'. 
Die  Neigung  der  einen  Axe  gegen  die  Fläche  h'  ist  also  nur  klein;   wie  man 

aus  der  Figur  sieht,    ist  die  dritte  Axe  der  Fläche  h'  nahezu  parallel  gerichtet. 

Die  Gleichungen    (9)    ergeben  die  Ausdehnungs-        „ 

coefficienten  der  beiden  Axen  in  der  Symmetrieebene, 

so  dass  man  folgende  drei  Hauptausdehnungscoefficien- 

ten  erhält: 

B  =  —  0-0000020039     1.  Axe. 

PL,  =       0-0000190700    2. 

jAj  =  —  0-0000014800    3. 

Die  Werthe  zeigen,  dass  nur  nach  einer  Axe,  der 
zweiten,  bei  der  Erwärmung  eine  Ausdehnung  statt- 
findet, dass  dagegen  in  der  Richtung  der  beiden 
anderen  Axen  eine  Zusammenziehung  stattfindet.  Be- 
zieht man  die  zweite  Axe  auf  die  Fläche  /,  welche 
mit  Ä'  den  Winkel  116°  7'  bildet,  so  findet  man,  dass 
diese  Axe  mit  /  den  Winkel  von 

90°  —  7°  19'  —  63°  53'  =  18°  48' 
bildet.    In  der  nebenstehenden  Fig.  509  ist  die  Lage  der  zweiten  Axe  dargestellt; 


(Ph.  508.) 


}t 


tt 


0 
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dieselbe   liegt   also    innerhalb  des  stumpfen  Winkels  poK  ^^  116^  7'  und  bildet 
mit  /  den  Winkel  18°  48'. 

Ebenso  wie  der  Feldspath  verhalten  sich  der  Epidot  und  der  Augit;  auch 
hier  liegt  die  zweite  Axe  innerhalb  des  stumpfen  Winkels  poK,  Beim  Azurit 
und  Gyps  liegt  hingegen  die  zweite  Axe  innerhalb  des  spitzen  Winkels  po]i^\ 
dabei  ist  hier  der  Winkel  der  zweiten  Axe  mit  p  durch  ein  negatives  Vorzeichen 
bezeichnet.    Die  von  Fizeau  erhaltenen  Resultate  waren: 


Ausdehnungscoefficie  nten 

Epidot 

Augit 

der  ersten  Axe 

00000091826 

0-000018856 

der  zweiten  Axe 

88400 

2730 

der  dritten  Axe 

108600 

7910 

Winkel  der  zweiten  Axe  mit  / 

W  8' 

53*»  37' 

Winkel  poh'  des  KrystaUes  .     . 

115**  27' 

106°   r 

Ausdehnungscoefficienten 


Azurit  von 
Chessy 


Gyps  von 
Montmartre 


der  ersten  Axe 

der  zweiten  Axe  .     -     .     .     . 

der  dritten  Axe 

Winkel  der  zweiten  Axe  mit  / . 
Winkel /0^'  d«s  Krystalles  . 


0000012589 
20810 
—     00980 
—29°    3' 
92°  21' 


0-000041634 
1570 
29330 
-15°    2' 
113'  46' 

A.  Winkelmann. 


Ausdehnung  der  Flüssigkeiten. 

I.  Methoden. 

Da  die  Flüssigkeiten  keine  selbständige  Gestalt  haben,  kann  nur  die 
Volumenausdehnung  bestimmt  werden.  Der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssig- 
keiten ist  daher  immer  der  cubische. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  sind  zweierlei  Art.  Erstens 
wird  die  scheinbare  Ausdehnung  in  Gefässen  beobachtet,  deren  cubischer  Aus- 
dehnungscoefGicient  bekannt  ist,  und  daraus  die  wahre  Ausdehnung  berechnet 
Zweitens  wird  die  Ausdehnung  unabhängig  von  der  Ausdehnung  der  Gefässe 
ermittelt,  indem  man  den  Satz  zu  Hilfe  nimmt,  dass  in  communicirenden  Röhren 
zwei  Flüssigkeitssäulen  sich  das  Gleichgewicht  halten,  wenn  ihre  Höhen  sich 
umgekehrt  wie  die  Dichtigkeiten  der  Flüssigkeiten  verhalten. 

Nach  der  ersten  Methode  sind  besonders  von  Kopp^)  zahlreiche  Beob- 
achtungen durchgeführt;  die  von  demselben  angewandten  Apparate  werden 
Dilatometer  genannt.  Diese  bestehen  aus  einer  calibrirten  Glasröhre,  an  welche 
ein  kugelförmiges  Gefäss  angeschmolzen  ist.  Das  Volumen  des  Gefösses  bis  zur 
Theilung  und  das  Volumen  der  Röhre  ist  zunächst  zu  bestimmen. 

Es  sei  das  Volumen  des  Gefässes  bis  zur  Theilung  bei  0°  gleich  Oq» 
„     „      „  „         zwischen  zwei  Theilstrichen        „     „        „      90, 

,y    „    der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  gleich  x. 


1)  Kopp,  Lnm.  Ann.  94,  pag.  257.  1855. 
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Bei  0°  stehe  die  Flüssigkeit  bis  zum  Theilstrich  n^, 

/O 

dann  ist  das  wahre  Volumen  der  Flüssigkeit 

bei  0^     Fo  =  Oo  -h  «0  •  To» 
„    /«     F,  =(Oo^-«/.<Po)(l■+■*•0• 
Daher  ist  die  Volumvergrösserung  der  Flüssigkeit 

h—  ^0  =  («/  —  «o)  ?o  ■+■  (^0  -^-  «/•  ?o)*  •  ^• 
Der    mittlere  Ausdehnungscoefficieut   der  Flüssigkeit  zwischen  0°  und  /°  ist 

und  kann  nach  den  obigen  VVerthen  berechnet  werden. 

Ist  für  verschiedene  Temperaturen  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bestimmt,  so 
kann  dasselbe  als  Function  der  Temperatur  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

F/=-  1  -f-  a/H-  ^/«  -h  r/» 
dargestellt  werden,  wenn  man  das  Volumen  bei  0°  gleich  1  setzt.    Der  mittlere 
Ausdehnungscoefficient  bei  /°  wird  dann 

ßj^,  /  =  a  -h  ^/  -h  ^/« 

und  der  wahre  Ausdehnungscoefficient  bei  /°  wird 

Während  bei  Benutzung  des  Dilatometers  das  Gewicht  der  Flüssigkeit,  deren 
Ausdehnung  untersucht  wird,  constant  bleibt  und  die  scheinbare  Ausdehnung 
direkt  abgelesen  wird,  wird  bei  Verwendung  von  Gewichtsthermometem  oder 
Pyknometern  bei  jeder  Temperaturbestimmung  ein  Theil  der  Flüssigkeit  entfernt 
und  die  scheinbare  Ausdehnung  durch  eine  jedesmalige  Wägung  bestimmt. 

Enthält   bei  0°  das  Pyknometer  Pq  gr  Flüssigkeit,  bei  /°  aber  Pt  gr,  so  ist 

wenn  O^  resp.  0/  das  Volumen  des  Pyknometers  bei  0°  resp.  /°  bezeichnet  und 
j(j  resp.  5t  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  0  resp.  /°  darstellt.  Ist 
das  Volumen  der  gesammten  Flüssigkeit  bei  0°  gleich  Vq,  bei  /°  gleich  ^,  so  ist 


und  daher 

wenn  x  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Gefässes  bezeichnet. 

Die  zweite  Art  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ist,  wie 
erwähnt,  unabhängig  von  der  Ausdehnung  des  Gefösses.  Wird  in  einem  System 
communicirender  Röhren  die  eine  auf  der  constanten  Temperatur  0°  gehalten, 
die  andere  der  Temperatur  /  ausgesetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  in  beiden  Röhren 
eine  verschiedene  Höhe  haben,  nämlich  h^  und  ht.  Es  ist  dabei,  wenn  s^  und 
St  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bezeichnet 

i£  =  £o  ^  ii 

Das  Volumverhältniss  ist  also  direkt  gleich  dem  Höhenverhältniss.  Aus 
dem  letzteren  ergiebt  sich  dann  in  der  angegebenen  Weise  der  Ausdehnungs- 
coefficient der  Flüssigkeit. 

IL  Ausdehnung  des  Quecksilbers. 
Da  die  genaue  Kenntniss  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wegen  vielfacher 
Anwendungen   von  grosser  Bedeutung    ist,    hat   man    diese  Ausdehnung   häufig 

WmuuiAMi.  Pbysk.    U.a.  6 
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untersucht.  Die  älteren  Versuche  mit  Gefössen  ausgeführt,  lieferten  wenig  überein- 
stimmende Resultate;  so  erhielt  Fahrenheit  für  das  Volumen  bei  100®  10161, 
während  Lavoisier  und  la  Plack  1'0175  fanden,  das  Volumen  bei  0°  gleich  1 
gesetzt.  Genauere  Versuche  wurden  von  Dulong  und  Pktit^)  angestellt  und 
zwar  nach  der  Methode  mit  communicirenden  Röhren,  um  sich  von  der  Aus- 
dehnung des  Glases  unabhängig  zu  machen.  Da  diese  Versuche  indess  noch 
Fehlerquellen  enthielten,  die  Regnault  bei  seinen  nach  dem  gleichen  Princip 
angestellten  Versuchen  vermied,  möge  die  nähere  Darstellung  unterbleiben  und 
nur  das  Hauptresultat  angegeben  werden. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  nach  Dulong  und  Pettf 

zwischen  0°  und  100°  ist  =  po.ioo  =»  00001802 
0°    „     200°  ist  =  ßo.2oo=  1843 

0°    „     300°  ist  =  Po.  800=  1887, 

wenn  die  Temperaturen  mit  dem  Luflthermometer  gemessen  werden. 

Die  erste  von  Regnault  benutzte  Versuchsanordnung  ist  in  Fig.  510 
schematisch  abgebildet.  Die  warme  Quecksilbersäule  AB  ist  durch  ein  horizon- 
tales Rohr  C£>  mit  der  kalten  Säule  A' B" 
oben  verbunden.  An  dem  unteren  Theile 
der  Röhre  AB  befindet  sich  das  horizontale 
Rohr  EF,  ebenso  G/  an  A^B'.  Von  den 
Enden  F  und  G  gehen  zwei  vertikale  Glas- 
röhren aus,  die  oben  sich  vereinigen  zur 
Röhre  AT.  Das  Quecksilber  im  Apparat  wird 
durch  einen  Druck  im  Gleichgewicht  gehalten, 
welcher  durch  die  comprimirte  Luft  eines 
Behälters,  der  mit  AT  in  Verbindung  steht, 
erzeugt  wird  und  auf  die  Quecksilbersäule  A 
und  Ä'  lastet.  Die  Röhre  AB  war  von  einem 
Oelbade  umgeben;  das  Oel  wurde  durch 
eine  Ruhrvorrichtung  bewegt,  um  überall  die 
gleiche  Temperatur  zu  erzielen.  Letztere 
wurde  durch  ein  Lufttliermometer  mit  langem  Gefäss  gemessen.  Die  Säulen  A 
und  /i'  wurden  durch  fliessendes  Wasser  auf  gleicher  Temperatur  gehalten,  sodass 
der  ^'.influss  der  Cnpillarität  in  beiden  der  gleiche  war.  Die  Röhre  A*B*  war  zu 
lang,  um  derselben  durch  Eis  die  Temperatur  0°  zu  geben;  es  wurde  desshalb 
fliessendes  Wasser  constanter  Temperatur  angewandt. 

Aus  den  Höhenmessungen  crgiebt  sich  leicht  die  Gleichung,  die  die  Gleich- 
gcwichtsbedingung  ausdrückt. 

Ist  die  Temperatur  von  AB  gleich  T, 

Äff      .,      d, 
h  und  k  gleich  /, 

ist  die  Höhe    ah    gleich  H^ 
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ist  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  7*  gleich  Dj, 

»°      .,        IK 

t"       ..        Du 
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SO  hat  man 
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// .D:  —  h-D,^  H' Ih—  h'D, 


(l) 


»>  PnoN\;  u.  rrTTT,  Ann.  »W  ohiro.  et  vie  ph\-?.  7,  pag.  «7.   181S. 
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Bezeichnet    man    den   mittleren  Ausdehnungscoefßcienten   zwischen  0°  und 
T^  mit  ^o,T9  so  ist 


Daher  wird 
HD, 


Dt^ 


h'D, 


h'^D, 


1  -hß 


Hieraus  folgt 

1  -^  ^•ßo.T  = 


0«/ 


H-ßo,%-0  14-ßo,/-/ 


H 


(2) 


1 


^'rriTß;:,  -  (^' -  ^)  r^Tß;;:/ 

Statt  dieses  Werthes  berechnete  Regnault  den  Werth  ^«ßoi  7 


(3) 


H^ 


^'  ßo^T-^ 


0»' 


(3  a) 


1  -H^-ßo,»         H-^-ßo,/ 
in  welchen  auf  der  rechten  Seite  die  Coefficienten  ß^,»;  ßo,/  und  ^^^t  eingehen. 
Um  die  Berechnung  auszuführen,  wandte  Regnault  die  Methode  der  successiven 


Approximationen  an,  d.  h.  er  setzte 
zunächst  für  die  zuletzt  genannten 
Grössen  Werthe  ein,  welche  von 
DüLONC  und  Petit  erhalten  waren 
and  gewann  so  lür  eine  Reihe 
von  Temperaturen  T^^  T^,  ^3  .  .  . 
nach  Gleichung  (3  a)  die  mittleren 
Ausdehnungscoefficienten  ßo,  t^  \ 
3o,7,  .  .  .  .  Die  so  erhaltenen 
Werthe  benutzte  Regnault,  um 
auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung 
(3  a)  die  trüheren  Werthe  durch 
genauere  zu  ersetzen  und  führte 
dann  die  Berechnung  von  neuem 
durch. 

Die    zweite    von    Regnault 
benutzte  Methode  unterschied  sich 


b^- 


s 


k 


JB' 


de- 


F    a 


a 


c 


D 


D 


^ 


1 


^' 


(Ph.  511.) 

von  der  eben  besprochenen  nur  dadurch,  dass  das  Verbindungsrohr  der  Queck- 
silbersäulen an  dem  unteren  Theile  (wie  auch  bei  Dulong  und  Petit)  angebracht 
war  und  die  Ablesung  oben  ausgeführt  wurde.  Die  Fig.  511  giebt  das  Schema 
des  Apparates.  Die  Röhren  jS/^  und y6^  sind  horizontal;  die  untere  Röhre  CC", 
U  D  besteht  aus  drei  Theilen,  von  denen  der  mittlere  C^  D'  genügend  biegsam 
ist,  um  der  Ausdehnung  der  eisernen  Röhre  AB  nachzugeben.  Verlängert  man 
die  Axen  der  horizontalen  Röhre  CC  bis  a",  so  möge  der  Abstand  ö'ö"  mit  W 
bezeichnet  werden.  Behält  man  im  Uebrigen  die  früher  gebrauchten  Bezeichnungen 
bei,  so  erhält  man  aus  der  Gleichheit  der  Drucke,  welche  beiderseits  von  den  Queck- 
silbersäulen auf  die  horizontale  Schicht  ja"  ausgeübt  werden,  folgende  Gleichung 

Es  ist  bei  dieser  Gleichung  vorausgesetzt,  dass  der  Theil  C  D^  auch  die 
Temperatur  /  habe,  wie  es  wirklich  der  Fall  war.  Führt  man  die  Ausdehnungs- 
coefßcienten ein,  so  erhält  man 

6* 


g4  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten. 

1  -H  T'  Po./--  ji^  ^  h'-h!  —  K'  (4) 

Die  zweite  Versuchsreihe  hat  Regnault  nach  der  Gleichung  (4)  berechnet 
Die  Beobachtungen  erstrecken  sich  bis  zur  Temperatur  299' 19°.     Regnault 

stellte  die  Beobachtungen  zunächst  graphisch  dar  und  wählte  dann  zwei  Werthe, 

um  aus  diesen  die  Constanten  der  Formel 

zu  berechnen.     Die  beiden  Werthe  waren 

Po.i  80  •  150  =  0-027419;     ßo,3oo '  300  =  0-055973. 
Damit  wird 

a  =  000017905;     h  =  0*0000000252. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0  und  T  wird 

Der  wahre  Ausdehnungscoefficient  bei  der  Temperatur  7  ist  daher 

a^  T  =  fl  -h  2  ^  •  T'. 
Es    mögen  zunächst  nur  drei  Werthe,    die  nach  der  Formel  berechnet  sind, 
angegeben  werden. 

Mittlere  Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers  nach 

Regnault  Dülong  u.  Petit 

ßo,ioo  00001815  00001802 

ßo.foo  1840  1843 

ßo.soo  1866  1887. 

Nach  Regnault  wächst  der  Ausdehnungscoefficient  langsamer  mit  der  Tem- 
peratur als  nach  Dulong  und  Petit. 

Gegen  die  Bestimmung  der  REONAULT'schen  Ausdehnungscoefficienten  hat 
J.  Bosscha')  drei  Einwände  erhoben,  von  denen  zwei  als  richtig  anerkannt 
werden  müssen. 

Der  erste  Einwand  bezieht  sich  auf  die  Art  der  Berechnung,  die  Regnault 
bei  Ableitung  seiner  Formel  angewandt  hat.  Die  Formel  ist,  wie  schon  erwähnt, 
durch  die  zwei  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  ßo»i5o  '^^^  ßo'soo  berechnet. 
Da  auf  die  Grösse  dieser  Werthe  nur  jene  Beobachtungen  eingewirkt  haben, 
die  in  der  Nähe  von  150*^  und  300°  gemacht  sind,  so  ist  die  Bemerkung 
Bosscha's  berechtigt,  lla^^;  die  Formel  nicht  die  sämmtlichen  Versuche  gleich- 
massig  berücksichtigt.  Ferner  hat  Regnault  aus  seinen  Beobachtungen  Grössen 
abgeleitet,  die  nicht  als  das  direkte  Resultat  der  Beobachtungen  angesehen 
werden  können.  Da  die  eine  Quecksilbersäule  nicht  die  Temperatur  0°,  sondern 
die  Temperatur  (t°  hat,  so  liefern  die  Versuche  auch  nicht  den  Ausdehnungs- 
coetficicntcn  von  0®  bis  T,  der  von  Regnault  direkt  berechnet  wurde.  Das 
unmittelbare  Resultat  der  Versuche  ist  vielmehr  das  Verhältniss  der  Dichtig- 
keiten des  Quecksilbers  bei  7^^  und  {^"";   dieses  Verhältniss  ist 

l-^^'ßo.T_    , 

"l  ^»-ßo.»  " 
Man  erhält  aus  Gleichung  (8>  tilr  die  erste  Versuchsmethode 

1  -h  r.  iH^.T  ^ H_ 

!■+-»•  .^>,  y>         )f,  _  ^^.  _  ^,   l-H^-ßo,t^  (3b) 

1  -H/-  ßo,/ 

und  aus  Gleichung  \A)  liir  die  /weite  Versuchsmethode 

'"»  Bo$5cn\.    1\hu;.    Ann.    FrjinniunjjsKl  5.    pag,  276.    1S71.  —  Vergl.    auch  WOllner, 
l\H:r.-  Ann.   153,  |>iiß,  44CV   1S74. 
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l-t-»-ßo.^         jy'_(>i_/,'_;^")^  ^-^-Po.» 


(4  a) 


1  -H  /  •  Po»  / 
Die    beiden  Ausdrücke    unterscheiden  sich  wesentlich  von  den  früheren  da- 

durchy  dass  die  Unsicherheit  in  den  Werthen 

(1  -f  d.ßo»»)  und  (1  -h/.  Po»/) 
einen  viel  geringeren  Eintluss  auf  die  gesuchte  Grösse  ausübt  als  früher.  Während 
nämlich  früher  eine  Quecksilbersäule  von  der  Höhe  H -^  1500 /ti/v  durch  den 
Coefficienten  ß^,»  zu  reduciren  war,  ist  jetzt  nur  mehr  eine  solche  von  etwa 
70  mm  durch  denselben  zu  reduciren.  Da  die  Differenz  (/  —  d)  nicht  grösser 
als  8°  ist,  so  kann  man  ß^,  ^  =  ß^,  /  setzen  und  hierfür  den  DuLONC-PßTix'schen 
Werth  einfuhren. 

Setzt  man  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers 

ßQ,T=fl-}-^.7  -h^.r«,  (5) 

so  ist  die  aus  dem  Versuch  sich  ergebende  Grösse  A 

1  H-adH-^.d>-+-ra» 
und  daher 

^—  1  =tf(r— ^.d)-h^(r3  — ^.d»)-f-r(r»  — ^.d»). 

Die  Coefficienten  a,  ^,  c  lassen  sich  unter  Berücksichtigung  der  sämmtlichen 
Versuche  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ableiten. 

Der  zweite  Einwand  Bosscha's  bezieht  sich  auf  die  Höhenmessung  der 
kalten  und  warmen  Quecksilbersäule.  Regnauat  hat  als  Enden  der  zu  messen- 
den Höhe  die  Axen  der  horizontalen  Röhren  angesehen;  an  der  so  bestimmten 
Höhe  hat  dann  Regnault  eine  Correction  angebracht,  indem  er  voraussetzte, 
dass  die  Endpunkte  der  sich  das  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  die 
Ebene  sei,  welche  durch  die  untere  Kante  des  horizontalen  Verbindungskanals 
gelegt  ist.  Bosscha  weist  nach,  dass  die  Axen  in  der  That  als  die  Enden  der 
Säule  zu  betrachten  sind  und  dass  deshalb  die  Correction  Regnault's  fort- 
zulassen ist. 

Der  letzte  Einwand  Bosscha's  betrifft  die  Temperaturbestimmung  durch 
Quecksilberthermometer.  Die  Auffassung  Bosscha'^,  dass  die  Angaben  des  Queck- 
silberthermometers von  Regnault  nicht  auf  das  Luftthermometer  reducirt  seien, 
ist  unrichtig  und  somit  dieser  Einwand  hinfällig.  ^) 

Bosscha  hat  zur  Berechnung  der  REGNAULx'schen  Versuche  nicht  eine 
Gleichung  der  gewöhnlichen  Form  (wie  Gleichung  5)  angewandt,  sondern  auf 
Grund  der  Hypothese,  dass  die  Volum^unahme  äV  (üt  den  Temperaturzuwachs 
von  /  auf  (/  -h  ^/)  dem  Volumen   F/  proportional  sei,  die  Gleichung 

dVt=  a-  Vf  dt 
aufgestellt,  wo  a  eine  Constante  bezeichnet. 

Hieraus  folgt  ^^_  ^^^.,^  ^^^ 

wenn   Vq  das  Volumen  bei  0°  bezeichnet. 


Hiernach  wird  der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0  und  T^ 

Kt=  Fq  t       ..    1 

Po.T  =      y     j.    =  [e      =  i)  Y' 


0 
Der  wahre  Ausdehnungscoefficient  bei  T^  ergiebt  sich  aus 

T 

daher  ^t 

ax  =  a  •  ^ 

>)  Vergi.  WOllnkr,  1.  c. 
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Die  Gleichung  (7)  von  Bosscha  kann  keine  weitere  Bedeutung  als  die  einer 
empirischen  Formel  beanspruchen;  sie  ist  zur  Rechnung  sehr  bequem,  da  sie 
nur  eine  Constante  enthält.  Bosscha  hat  gezeigt,  dass  die  Formel  den  Ver- 
suchsresultaten Regnault's  bis  zur  Temperatur  257°  gut  entspricht  und  genauer 
als  die  Formel  Regnault's  dieselben  darstellt.  Nach  Bosscha  ist  a  =  0*0018077 
zu  setzen.  Es  ist  bei  diesem  Werthe  aber  an  den  Temperaturen  T  und  0  die 
früher  erwähnte  nicht  berechtigte  Correction  angebracht.  Berücksichtigt  man 
diese  Correction  der  Temperaturen  nicht,  so  erhält  man  den  Werth 

a  =  0-00018092. 

WüllnerI)  hat  nach  der  Formel 

den  mittleren  Ausdehnungscoefücienten  des  Quecksilbers  aus  den  Beobachtungen 
Regnault's  mittelst  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  neu  berechnet  und  für 
die  Constanten  gefunden: 


0  =  0-03181163 
^  =  00711554 
c^  00,o21187 


A7^a  =  0  2580814  —    4 
log  h  =  0-0627391  —    8 
A?^^  =  0-3260852  —  11 
Bei   dieser  Berechnung  sind  die  Bemerkungen  Bosscha's  berücksichtigt,  da- 
gegen   ist    an    den  Temperaturen    nicht   die    von  Bosscha  verlangte  Correction 
aus  dem  früher  erwähnten  Grunde  angebracht. 

Nach    den  Berechnungen    von  Lew^    ergeben  sich  für  die  Constanten  aus 
den  Beobachtungen  Regnault's  folgende  Werthe 

a  =  OO3I8I29;     b  =  0-0832408;     c  =  0-Oio45923. 
Endlich    hat  Broch^)   die  REGNAULT'schen  Beobachtungen   nach    einer  ein- 
gehenden Discussion,    auf  die  wir  noch  zurückkommen,    neu  berechnet  und  als 
Endresultat  folgende  Werthe  für  die  obigen  Constanten  gefunden*): 

a  =n  OO3I8I792;     b  =  O-O9I75;     c  =  OOio35116. 
Nach    den    verschiedenen    Autoren    ergeben    sich    folgende  Volumina   des 
Quecksübers,  die  sämmtlich  aus  Regnault's  Beobachtungen  berechnet  sind. 


bei 


Regnault 


Bosscha 


\VÜLLNER 


I 


Lew 


Broch 
(1) 


Broch 

(2) 


0** 
100^ 
20()^ 


1  (KKKHX) 
1018153 
1036811 
H).'>5973 


1-aXXK.X) 
1-018241 
1-030846 
r05577i> 


r(XK)CKX) 
1-018253 
1036864 
1055961 


ICXXXXK) 
1-018207 
1-036755 
1.055919 


1000000 
1018263 
1036846 
1055978 


1000000 
101 82 17 
1-036650 
1055^06 


Broch 
(3) 


1-000000 
1-018216 
1-036646 
1-055501 

der  Rec- 


Die  Vergleichung  der  vorstehenden  Werthe  zeigt,  dass  bei  100 
NAULT'sche  Werth  zu  klein  ist.  Die  Werthe  von  Wüllner  stimmen  nahe  überein 
mit  den  Werthen  ^1)  von  Broch.  Die  Werthe  (1)  sind  von  Broch  berechnet, 
ohne  weitere  Correctionen *)  an  RF.ciNAiLT's  Beobachtungen  anzubringen.  Da- 
gegen sind  die  Werthe  \^1\  von  Broch  ganz  beträchtlich  kleiner  als  die  Werthe  (1). 
Broch  hat  bei  den  Werthen  (i'i  eine  Correction  angebracht,  um  der 
Warmeleitung  Reclmung  zu  tragen,  welche  in  dem  Verbindungsrohr  zwischen 
der  warmen    und    kalten  Quecksilbersäule    stattfindet.     Diese  Correction    ist  mit 

»)  WCli  NKR,  l'oc.c  Ann.    153.  p-i^j,  440.   1S74. 

•)  LuvY»  In,iuj;uraUlissert,     Hjillc   iSSi, 

^\  Brocu.    Travaux    et  Momoiros    ilu  biiroau  international  dos  poids  et  mesures  II.   1883. 

*)  l>ic  anjjegcbcncn  CoiMTioicnicn  liel'orn  in  der  folgenden  Tabelle  die  Werthe  unter 
Broch  \;i\  Die  Werthe  vimi  Hrocu  ^P  sind  durch  die  Coeftacienten  fl  =  0-0,181798; 
A  — 00,4494;   .«-Ol>i^»a«i4  bestimmt. 

*)  Mit  .Vuinahmo  einer  kleinen   Correction  we|;en  der  llöhenme^^ung. 
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einer    nicht    unbedeutenden  Unsicherheit   behaftet,    so  dass  hierdurch  besonders 
die  Werthe  oberhalb  100°  unsicher  wurden. 

Broch  hat  schliesslich  an  den  Werthen  (2)  noch  eine  kleine  Correction  an- 
gebracht, die  sich  auf  die  Temperaturmessung  von  100  bezieht.  Regnault  hat 
die  Temperatur  der  siedenden  Wasserdämpfe  unter  dem  Drucke  von  760  mm 
Quecksilber  in  seinem  Laboratorium  gleich  100°  gesetzt.  Dieses  Laboratorium  liegt 
auf  60  w  Meereshöhe  unter  48°  50'  14"  Breite.  Definirt  man  die  Temperatur  100° 
als  diejenige,  welche  die  Wasserdämpfe  bei  760  mm  Druck  bei  der  Meeres- 
höhe Null  unter  45°  Breite  haben,    so  ist  die  hiemach  bestimmte  Temperatur  t 

T=  1-000093176/, 
wenn  /  die  nach  Regnault's  Definition  bestimmte  Temperatur  bezeichnet.     Die 
Werthe  (3)    bei  Broch    enthalten    auch    diese  Correction;    diese  Werthe    zeigen 
nur  sehr  kleine  Unterschiede  gegenüber  (2). 

Im  Folgenden    ist   der    mittlere  Ausdehnungscoefficient  von  0°  bis  /°  nach 
WüLLNER  und  Broch  für  eine  Reihe  von  Temperaturen  mitgetheilt. 

Mittlerer  Ausdehnungscoefficient  Pq^/  des  Quecksilbers  von  0  bis  /°. 


ßo. 

t 

Po 

/ 

Temperatur  / 

WÜLLNER 

Broch  (3) 

Temperatur  / 

WÜLLNER 

Brock  (3) 

0« 

000000000 

0-00000000 

80° 

0-00018226 

000018203 

10*^ 

0-00018131 

0-00018180 

100° 

18253 

18216 

20° 

18140 

18181 

200° 

18432 

18323 

40° 

18166 

18186 

300° 

18653 

18500 

60° 

18194 

18193 

Eine  Bestimmung  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  der 
Ausdehnung  des  betreffenden  Glases  ergab  für  den  mittleren  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  Quecksilbers  zwischen  0°  und  100°  den  Werth  von  0-00018163 1); 
dieser  ist  kleiner,  als  sämmtliche  Berechnungen  nach  Regnault,  mit  Ausnahme 
der  von  Regnault  selbst  ausgeführten,  ergeben. 

Fast  gleichzeitig  mit  Regnault  wurden  von  Militzer^  Beobachtungen  über 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  angestellt;  dieselben  stellen  eine  sehr  vor- 
theilhafte  Methode  dar  und  mögen  daher  hier  Erwähnung  finden.  Es  wurden 
zwei  Heberbaromeler  benutzt,  deren  offene  Schenkel  noch  um  200  mm  länger 
war,  als  der  geschlossene.  Jedes  Barometer  stand  so  tief  in  einem  Kasten,  dass 
nur  die  offenen  Schenkel  hervorragten.  Die  Temperatur  der  beiden  Kasten  wurde 
geändert  und  in  jedem  Falle  die  Höhe  der  beiden  Barometer  gemessen.  Diese 
Methode  ist  von  manchen  Mängeln,  die  der  REGNAULr'schen  Methode  anhaften, 
frei.  Die  Versuche  Militzer's  erstrecken  sich  auf  das  Temperaturintervall  von 
1-5—22°;  der  gefundene  Werth  000001740  ist  viel  zu  klein,  wahrscheinlich  in 
Folge  nicht  genauer  Temperaturmessung. 

m.  Ausdehnung  des  Wassers. 

1)  Dichtigkeitsmaximum.  Das  Wasser  besitzt  die  eigenthtimliche  Eigen- 
schaft, bei  einer  bestimmten  Temperatur  (nahe  4°)  ein  Maximum  seiner  Dichtig- 
keit zu  haben.  Von  diesem  Punkte  dehnt  es  sich  sowohl  bei  abnehmender  als 
auch  bei  wachsender  Temperatur  aus. 

Die  einfachste  wenn  auch  nicht  genaueste  Methode  zur  direkten  Bestimmung 
des  Dichtigkeitsmaximums,  die  vielfach  angewandt  ist,  besteht  darin,  dass  man 
in  ein  thermometerartiges  Gefäss  Wasser  einfüllt,  dasselbe  langsam  abkühlt  und 


*)  Vcrgl.  Artikel  »Thermometric«  pag.  37. 
3;  MiLiTZBR,  PoGG.  Ann.  8o,  pag.  55.   1851. 
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beobachtet,  bei  welcher  Temperatur  das  Wasser  in  der  Röhre  seinen  niedrigsten 
Stand  erreicht.  Da  aber  bei  der  Abkühlung  des  Apparates  das  Volumen  des 
Gefässes  fortwährend  abnimmt,  so  wird  unmittelbar  vor  der  Erreichung  des 
Dichtigkeitsmaximums  das  Wasser  in  der  Röhre  trotz  der  weiteren  Volum - 
Veränderung  des  Wassers  nicht  mehr  sinken,  weil  die  Zusammenziehung  des 
Wassers  durch  jene  des  Glases  verdeckt  wird.  Dieser  Umstand  ist  deshalb  von 
grosser  Bedeutung,  weil  der  Ausdehnungscoefficient  des  Wassers  in  der  Nähe  von 
4°  nur    etwa  ^    von    dem    cubischen  Ausdehnungscoefficienten    des    Glases  ist. 

Eine  zweite  Methode  zur  Bestimmung  des  Maximums  der  Dichtigkeit  wurde 
zuerst  von  Rumford  i),  später  von  Tralles"),  Hallström  *)  und  Despretz*}  an- 
gewandt Dieselbe  besteht  in  der  Beobachtung  zweier  Thermometer,  welche 
vertikal  über  einander  in  einem  Kasten  so  aufgestellt  sind,  dass  das  eine  in 
der  Nähe  des  Bodens,  das  andere  in  der  Nähe  der  Oberfläche  des  den  Kasten 
füllenden  Wassers  sich  befindet.  Wird  dieser  Kasten,  der  eine  etwas  höhere 
Temperatur  als  4  °  hat,  in  eine  Umgebung  gebracht,  deren  Temperatur  niedriger 
als  4°  ist,  so  werden  beide  Thermometer  nicht  gleichmässig  sinken.  Da  das 
leichtere  Wasser  nach  oben  steigt,  so  wird  das  obere  Thermometer  so  lange  eine 
höhere  Temperatur  als  das  andere  Thermometer  zeigen,  als  das  wärmere  Wasser 
das  leichtere  ist.  Ist  die  Abkühlung  so  weit  vorgeschritten,  dass  das  kältere 
Wasser  das  leichtere  wird,  so  wird  das  obere  Thermometer  eine  niedrigere 
Temperatur  als  das  andere  ergeben.  Die  Beobachtung  besteht  also  darin,  zu 
constatiren,  bei  welcher  Temperatur  die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Thermo- 
meter Null  wird.  Das  Resultat  dieser  Beobachtungen  ist,  dass  das  Maximum 
der  Dichtigkeit  nahe  bei  4°  liegt. 

Besonders  Despretz  machte  eine  sehr  genaue  Versuchsreihe,  indem  er  in 
ein  Gefäss  vier  Thermometer  seitlich  einführte  und  für  alle  Thermometer  die 
Beobachtungen  machte.  Aus  der  Vergleichung  des  Ganges  der  Thermometer, 
die  durch  Curven  dargestellt  werden,  lässt  sich  mit  grosser  Genauigkeit  das 
Maximum  der  Dichtigkeit  ableiten.  Despretz  fand  dasselbe  bei  3'974®.  Exenr*) 
hat  die  Versuche  Despretz's  wiederholt,  dabei  aber  die  Temperaturmessung 
durch  Thermoelemente  vorgenommen;  er  fand  das  Dichtigkeitsmaximum  des 
Wassers  bei  3*945°.  —  Andere  Beobachtungen  zeigen  grössere  Differenzen: 

Beobachter 

Hallström  ^)    Despretz*)    Rudberc*)    Munke*)    Kopp^) 
Temperatur  4108  3-974  4-020  3934  4-08 

ROSETTI^)      EXNER^)      WeBER*) 

407  3-975  4-10. 

Das  Mittel  dieser  Werthe  ist  404°,  wenn  man  dem  WEBER*schen  Resultat 
aus  dem  unten  angegebenen  Grunde  das  dreifache  Gewicht  beilegt 


>)  Rumford,  Guji.  Ann.  20,  pag.  369.  1805. 

•)  Tralles,  Gu.b.  Ann.  27,  pag.  263.  1807. 

*)  HallstrOm,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  530.  1827. 

*)  Dkspretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  62,  pag.  5  (1836);   68,  pag.  296  (1838). 

^)  EXNKR,  Sittb.  d.  Wien.  Acad.  (2)  73  (1873). 

•)  Repertorium  der  Physik  von  Dovk  I.,  pag.  146. 

')  Korr,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  1  u.  223.  1847.  —  I^er  obige  Wcrth  ist  aus  Kopp's 
Fonnel  für  die  Ausdehnung  des  Wassers  abgeleitet. 

•)  RoSKTTi,  Pogg.  Ann.  Ergänzungsbd.  5,  pag.  260.   187 1. 

^)  Wkbkr,  Bericht  der  Commission  zur  Untersuchung  der  deutschen  Meere,  pag.  i.  — 
Beibl.  2,  pag.  696.  1S78.  —  Der  Verfasser  wandte  drei  verschiedene  Methoden  an  und  erhielt 
409;   414;    4-08.     Das  Mittel  dieser  Werthe  ist  410. 
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Van  der  Waals^)  hat  die  Frage  erörtert,  welchen  Einfluss  der  Druck  auf 
die  Temperatur,  bei  der  das  Wasser  ein  Dichtigkeitsmaximum  zeigt,  ausübt. 
Bei  dem  Druck  von  einer  Atmosphäre  sei  die  Temperatur  des  Dichtigkeits- 
maximums gleich  4*08°  Nach  den  Versuchen  von  Grassi  ist  der  Compressibili- 
tätscoefficient  des  Wassers  bei  3'5°  grösser  als  bei  4*08.  Comprimirt  man  daher 
Wasser  von  4*08°,  und  von  3*5°,  so  ist  bei  gleicher  Drucksteigerung  die  Volum- 
abnahme bei  3*5°  grösser  als  bei  4*08.  Es  wird  desshalb  flir  einen  bestimmten 
Druck  bei  3*5  und  bei  4*08°  das  Wasser  ein  gleiches  Volumen  erhalten;  wenn  aber 
der  Druck  noch  weiter  steigt,  wird  das  Volumen  bei  3*5°  kleiner  als  bei  4*08°; 
d.  h.  das  Minimum  des  Volumens  liegt  bei  einem  höheren  Druck  bei  einer  tieferen 
Temperatur  als  bei  408®. 

Aus  den  Ausdehnungsco^fficienten  von  Kopp  und  den  Compressibilitäts- 
coefficienten  von  Grassi  hat  van  der  Waals  die  Temperaturen  des  Dichtigkeits- 
maximums für  verschiedene  Drucke  berechnet: 

Dnick  in  Atmosphären    0  1         1*75      2*85      4  06       5*5      6*9       8*6       10*5 

Temperatur  ....    4*18     408     40      3*9        3*8        3-7      3*6      3*5        3*4 

Durch  Versuche  konnte  van  der  Waals  bestätigen,  dass  in  der  That  bei 
höherem  Druck  das  Dichtigkeitsmaximum  bei  einer  niedrigeren  Temperatur 
liegt. 

2)  Bei  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  des  Wassers  lässt  sich  die  direkte 
Methode,  welche  auf  dem  Princip  der  communicirenden  Röhren  beruht  und  un- 
mittelbar das  Verhältniss  der  Dichten  bei  zwei  Temperaturen  liefert,  desshalb 
nicht  anwenden,  weil  das  Wasser  an  den  Gefässwänden  adhärirt  Alle  anderen 
Methoden  setzen  die  Kenntniss  der  Ausdehnung  eines  anderen  Körpers  voraus. 
Es  ist  hierzu  fast  immer  Glas  gewählt  und  daher  die  Ausdehnung  des  benutzten 
Glases  zuerst  ermittelt. 

Man  hat  dann  die  Ausdehnung  des  Wassers  nach  zwei  Methoden  bestimmt, 
nach  einer  hydrostatischen  und  nach  einer  dilatometrischen.  Nach  der  hydro- 
statischen Methode  beobachtet  man  den  Gewichtsverlust,  den  derselbe  Körper 
in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  erleidet.  Ist  dieser  Gewichtsverlust  bei 
0°  gleich  F^t  bei  /°  gleich  /J,  und  ist  das  Volumen  des  Körpers  bei  0°  gleich 
<^Q,  bei  /°  gleich  O/,  so  hat  man,  wenn  5^  resp.  st  die  Dichtigkeit  des  Wassers 
bei  0  und  /°  bezeichnet, 

Daher 

wenn  Vt  das  Volumen  des  Wassers  bei  /^  bezogen  auf  das  Volumen  bei  0^  als 
Einheit  bedeutet 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Wassers 
in  einem  thermometerartigen  Gefass,  Dilatometer,  beobachtet  und  hieraus  die 
wahre  Ausdehnung  berechnet. 

Nach  der  hydrostatischen  Methode  sind  besonders  von  Hallström 2),  Hagen') 
und  Matthiessen*)  Versuche  angestellt. 


1)  VAM  DER  Waals,  Beibl.  i,  pag.  511.  1877. 

*)  Hallström,  Pogg.  Ann.  i,  pag.  129.    1824.     In  diesen  Abhandlungen  findet  man  eine 
Darstellong  der  älteren  Beobachtungen. 
';  HaG£N,  Berl.  Ber.  pag.  i.  1855. 
^  ÜATmiBSBN,  Pogg.  Ann.  128,  pag.  512.  1866. 
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Die  dilatometrische  Methode  benutzten  Despretz^),  Pierre'),  Kopp*),  Jolly*), 
und  RosETTi*). 

Das  allgemeine  Resultat  dieser  Untersuchungen  ist  zunächst,  dass  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  in  den  verschiedenen  Temperaturintervallen  sehr  ver- 
schieden ist,  so  dass,  wenn  man  für  das  ganze  Temperaturintervall  'nur  eine 
Formel  aufstellen  will,  diese  sehr  complicirt  wird.  Kopp  hat  für  die  Ausdehnung 
des  Wassers  vier  Formeln,  von  denen  jede  das  Intervall  von  25°  umfasst,  auf- 
gestellt; Hallström  und  Jolly  verwenden  drei  Formeln;  Rosetti  bat  durch 
seine  Formel  das  ganze  Intervall  von  — 5°  bis  -hl 00°  darzustellen  gesucht.  Wir 
sehen  davon  ab,  diese  Formeln  hier  mitzntheilen,  wollen  aber  des  Vergleichs 
halber  eine  kleine  Zusammenstellung  machen,  um  die  noch  vorhandenen  Unter- 
schiede bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  zu  zeigen;  das  Volumen  bei  4° 
ist  in  der  folgenden  Tabelle  überall  als  Einheit  angenommen. 


Volumen  des  Wassers^);   bei  4*^  gleich  1. 


Tempe- 
ratur 

Hagen 

Mat- 

THIESEN 

Pierre 

Kopp 

Jolly 

FOSETTI 

Volk- 
mann ^) 

Thiesen«) 

0° 

1-000127 

111 

115 

124 

136 

122 

127 

4° 

1-000000 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

10° 

1-000-269 

271 

278 

258 

257 

246 

261 

265 

20° 

1-001721 

1814 

1742 

1721 

1740 

1742 

1731 

1751 

80° 

1-00425 

434 

424 

424 

425 

425 

431 

40° 

1-00771 

773 

770 

772 

765 

774 

770 

773 

50° 

1-01199 

1197 

1202 

1198 

1190 

1191 

1197 

1201 

60° 

1-01701 

1696 

1734 

1682 

1698 

1686 

1694 

1697 

70° 

1-02267 

2265 

2318 

2250 

2272 

2253 

2261 

2260 

80° 

1-02893 

2895 

2962 

2885 

2903 

2884 

2891 

2890 

90° 

103571 

3581 

3657 

3569 

3587 

8566 

3574 

8574 

100° 

104297 

4316 

4395 

4330 

4316 

4311 

4328 

4815 

Die    beiden    letzten  Reihen    von  Volkmann  und  Thiesen,    die  Mittelwerthe 
verschiedener  Beobachter  darstellen,   weichen  nur  mehr  wenig  von  einander  ab. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Dichtigkeit  des  luftfreien  Wassers,  bezogen 


1)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  62,  pag.  5.   1836;    70,  pag.  5.   1839. 

^j  Pierre,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  15,  pag.  325  (1845).  Die  Beobachtungen  von 
PiER&E  wurden  durch  Frankenheim  berechnet.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  37,  pag.  74. 
1873;   PoGG.  Ann.  86,  pag.  451.   1852. 

8)  Kopp,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  i  u.  223.  1847;    92|  pag.  42.   1854. 

*)  Jolly,  Ber.  der  Acad.  zu  München,  pag.  141.  1864.  Henrici  hat  Beobachtungen  mit 
dem  Pyknometer  ausgeführt,  die  in  der  Abhandlung  Jolly's  mitgetheilt  sind. 

6)  Rosetti,  Pogg.  Ann.  Ergänrungsbd.   5,  pag.  258.   1871. 

ß)  In  der  Tabelle  sind  bei  den  einzelnen  Beobachtern  mit  Ausnahme  von  Hagen  nur  die 
Decimalen  angegeben,   die  von  Null  verschieden  sind. 

7)  Volkmann,  Wied.  Ann.  14,  pag.  260.  1881.  Die  Werthe  sind  als  Mittelwerthe  ver- 
schiedener Beobachter  berechnet.  Volkmann  giebt  in  dieser  Abhandlung  eine  kritische  Ueber- 
sicht  der  vorhandenen  Versuchsresultate. 

8)  Die  Werthe  bis  35°  sind  nach  den  Beobachtungen  von  Thiesen,  Scheel  und  Marek 
Mittelwerthe;  sie  stellen  das  Volumen  des  luftfreien  Wassers  dar,  die  Temperatur  nach  dem 
Quecksilberthermometcr  aus  Jenaer  Normalglas  oder  französischem  Hartglas  gemessen.  Ober- 
halb 85**    sind    die  Volumen    nach   der  Beobachtung  von  Matthiesen  und  RoSKTTl  bercchneL 
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auf  das  Volumen   bei   4°  als  Einheit,  bis  zu  30°  angegeben.     Die  Temperatur 
besieht  sich  auf  das  Wasserstofithermometer^). 


Die 

htigkeit 

des  1 

uftfreien  Wassers^. 

Tem- 
peratur 

1 
Dichtigkeit 

Tem- 
peratur 

Dichtigkeit 

Tem- 
peratur 

Dichtigkeit 

0° 

0-9998767 

10° 

0-9997327 

20° 

0-9982339 

1° 

9314 

11° 

6391 

21° 

0205 

2° 

9700 

12° 

5321 

22° 

0-9977972 

3° 

9928 

13° 

4128 

23° 

6689 

4° 

1-0000000 

14° 

2797 

24° 

3207 

5° 

1-9999919 

15° 

1347 

25° 

0681 

6° 

9689 

16° 

0-9989776 

26° 

0-9968061 

7° 

9312 

17° 

8087 

27° 

5353 

8° 

8792 

18° 

6282 

28° 

2558 

9° 

8128 

19° 

4365 

29° 

0-9959679 

10° 

7327 

20° 

2339 

30° 

6720 

Die  Dichtigkeit  des  lufthaltigen  Wassers  ist  etwas  kleiner  als  diejenige  des 
luftfreien  Wassers;  von  20°  an  ist  die  Differenz  aber  unmerklich.  Bezeichnet 
man  die  Dichtigkeit  des  luftfreien  Wassers  mit  ä/,  diejenige  des  lufthaltigen 
Wassers  mit  ä^,  so  ist 

Temperatur  0°    2°    4°    6°     8°       10°       12°       14°       16°       18°      20° 

10' (^—^/)  25    29    32    33    34       32        29        25        19        12        4 

Der  Maximalunterschied  bei  8°  beträgt  also  nur  3*4  Einheiten  der  6.  De- 
dmale. 

Hirn*)  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  Teihperaturen  über  100°  unter- 
sucht. Da  die  Wasserdämpfe  bei  100°  schon  den  Druck  einer  Atmosphäre  be- 
sitzen, muss  man  in  höheren  Temperaturen  starke  Drucke  anwenden,  um  das 
Verdampfen  des  Wassers  zu  verhindern.  Hirn  untersuchte  das  Wasser,  während 
es  unter  dem  Druck  von  etwa  10  m  Quecksilber  stand.  Ein  gusseisemes  Ge- 
&SS  von  etwa  2  /  Inhalt  communicirte  durch  ein  enges  Rohr  von  1  m  Länge 
mit  einem  darüber  befindlichen  cylindrischen  Gefäss  aus  Kupfer  von  etwa  8/ 
Inhalt.  Vom  Boden  des  gusseisemen  Gefässes  stieg  nach  zwei  Biegungen  ein 
Rohr  vertikal  in  die  Höhe  bis  zu  10*5  m]  dieses  Rohr  war  oben  offen  und  hatte 
einen  Ausguss.  Zunächst  wurde  das  untere  Gefäss  mit  Quecksilber,  dann  das 
Kupfergefäss  durch  eine  obere  Oef!nung  mit  Wasser  gefüllt,  diese  Oefinung  ge- 
schlossen   und    endlich    das    vertikale  Rohr   vollständig    mit  Quecksilber  gefüllt. 


^)  Das  Quecksilber- 

Temperatur 

thennometer 

0^ 

10° 

20° 

30° 
0-109 

0-102 

40° 
Olli 

0-107 

50° 
0103 

0103 

60° 

70° 

80° 

90° 

100° 

aus  Jenaer  Normalglas, 

aas  franzosischem    ] 
Hartglas 
▼on  Tonnelot 

0-000 
0-000 

0056 
0-052 

0091  ' 
0-085 

0-086 
0-090 

0064 
0-072 

0-041 
0-050 

0018 
0026 

0-000 
0-000 

zeigt  um    die    angegebenen  Beträge    gegen    das  Wasserstoffthermometer  zu  hoch.     W.  Marek, 
Zeitschr.  L  Instrkde.  lO,  i>ag.  283.  1890. 

*)  W.  Maeek,  Wied.  Ann.  44,  pag.  171.   189 1. 

^  Hirn,  Ann.  de  chim    et  de  phys.  (4)  10,  pag.  32.   1867. 
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Die  Oeffnung  des  Kupfergefässes  wurde  durch  ein  Rohr  geschlossen,  welches  in 
das  Wasser  tauchte  und  das  dazu  diente,  ein  Thermometer  aufzunehmen  und 
letzteres  gegen  den  im  Innern  des  Kuptercylinders  herrschenden  Druck  zu 
schützen.  Wird  jetzt  der  Kupfercylinder  mit  dem  Wasser  erwärmt,  so  dehnt 
sich  letzteres  aus  und  treibt  eine  entsprechende  Menge  Quecksilber  aus  der 
oberen  Oefinung  des  vertikalen  Rohres;  aus  dem  Gewicht  des  ausgeflossenen 
Quecksilbers  lässt  sich  dann  die  Ausdehnung  des  Wassers  berechnen.  Der 
ganze  Apparat  stellt  also  ein  grosses  Ausflussthermometer  dar. 

Setzt  man  das  Volumen  des  Wassers  bei  0°  =  1,   so  ist  zwischen  100°  und 
200°  das  Volumen 

F/=  1  -¥-  0-0, 10867875 •/-+-  0-0530073653/»-+-  00828730422/>— 00ii66457031/*. 
Hiermit  werden  die  Volumina  des  Wassers  bei 


100° 

104315 

120° 

1  05992 

140° 

107949 

160° 

110149 

180° 

M2678 

200° 

115777 

Die  Ausdehnung  wächst  also  stark  mit  der  Temperatur;  der  mittlere  Aus- 
dehnungscoefficient  zwischen  100°  und  120°  ist  0C0080,  der  mittlere  zwischen 
180°  und  200°  aber  000155,  d.  h.  fast  doppelt  so  gross. 

Schon  vor  Hirn  hat  Waterston^)  die  Ausdehnung  des  Wassers  über  100* 
untersucht.  Das  Wasser  war  in  einer  graduirten,  dickwandigen,  geschlossenen 
Glasröhre  enthalten,  wodurch  die  Verdampfung  beschränkt  war.  Die  Röhre 
wurde  in  vertikaler  Stellung  erhitzt  und  bei  bestimmten  Temperaturen  wurde 
das  Volumen  des  Wassers  abgelesen.  Dem  so  beobachteten  Wasservolumen  ist 
eine  Correction  für  die  sich  oberhalb  des  Wassers  bildende  Dampfmenge  bei- 
zufügen; diese  ergiebt  sich  aus  dem  bekannten  Volumen  des  Dampfraumes  und 
der  Dichte  des  Dampfes  bei  der  betreffenden  Temperatur. 

Die  Volumina  des  Wassers  zwischen  0°  und  320°  waren  folgende;  das 
Volumen  des  Wassers  bei  4°  ist  gleich  1  gesetzt. 


Temperatur 
0° 

Volumen  des  Wassers 
10001 

Temperatur         V< 
220° 

Blumen  des  W 
1-1986 

100 

1-0433 

240 

1-2397 

120 

1-0609 

260 

1-2896 

140 

1-0813 

280 

1-3479 

160 

M046 

300 

1-4181 

180 

1-1309 

320 

1  -5098 

200 

1-1612 

Diese  Volumina  sind  grösser  als  die  entsprechenden  nach  Hirn;  die 
HiRN'sche  Methode  ist  aber  an  Exaktheit  jener  von  Waterston  überlegen. 

Bei  einiger  Vorsicht  ist  es  möglich,  das  Wasser  auch  unterhalb  0°  noch 
flüssig  zu  erhalten  und  die  Ausdehnung  auch  unterhalb  0°  weiter  zu  verfolgen. 
Despretz,  Pierre  und  Weidner ^),  letzterer  ebenfalls  mit  Hilfe  von  Dilatometem, 
haben  diese  Untersuchung  durchgeführt;  die  folgende  Tabelle  giebt  die  Mittcl- 
werthe  an. 


>)  Watkrston,  Phil.  Mag.  (4)  21,  pag.  401  (1861)  u.  26,  pag.  116  (1893). 
')  Weu>ner,  Pogg.  Ann.  29,  pag.  300.   1866. 
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xemperatur 

-1-4° 

Volumen  des  Wassers 

i-oooooo 

Temperatur 
—    4° 

Volumen  des  Wassers 
1000556 

3 

9 

—    5 

702 

2 

33 

—    6 

890 

1 

69 

—    7 

1096 

0 

125 

—    8 

1328 

—  1 

212 

-   9 

1586 

—  2 

309 

—  10 

1001855 

-3 

1000422 

Bei  (—5**)  hat  das  Wasser  nahe  das  gleiche  Volumen  wie  bei  (H-15°);  bei 
(—10°)  nahe  das  gleiche  Volumen  wie  bei  (-+-20*5°). 

V.  Ausdehnungen  der  Lösungen  und  Mischungen,  welche  Wasser  enthalten. 

Ebenso  wie  das  W^asser  haben  auch  die  Lösungen  und  Mischungen, 
die  Wasser  enthalten,  ein  Maximum  ihrer  Dichtigkeit,  wenigstens  so  lange,  als 
das  Wasser  in  den  Flüssigkeiten  vorherrschend  ist.  Die  Salzlösungen  bieten 
in  Bezug  auf  die  Frage  des  Dichtigkeitsmaximum  dadurch  ein  besonderes  Inter- 
esse, weil  das  Meerwasser  als  eine  Salzlösung  zu  betrachten  ist  und  es  von 
Wichtigkeit  für  die  Meeresströmungen  ist,  die  Kenntniss  der  Dichtigkeitsänderung 
des  Wassers  zu  besitzen. 

Die  Dichtigkeit  der  Salzlösungen  wurde  besonders  von  Krmann^),  Despretz*), 
Karsten^,  Marignac^)  und  Rosetti*)  untersucht.  Es  hat  sich  hierbei  ergeben, 
dass  das  Dichtigkeitsmaximum  bei  Salzlösungen  tiefer  liegt  als  beim  Wasser  und 
dass  die  Temperaturemiedrigung,  die  filr  das  Maximum  durch  das  Salz  herbei- 
geführt wird,  nahezu  der  gelösten  Salzmenge  proportional  ist.  Ebenso  wie  die 
Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximum  durch  Salze  erniedrigt  wird,  wird  auch 
die  Temperatur  des  Gefrierens  heruntergedrückt.  Es  sind  diese  Temperaturen 
besonders  von  RCdgrff*)  untersucht,  welcher  zeigte,  dass  die  Temperatur- 
erniedrigung der  gelösten  Salzmenge  proportional  ist.  Das  Nähere  ist  beim 
Kapitel  über  Salzlösungen  nachzusehen. 

Die  von  Rosetti  für  Lösungen  von  Chlornalrium  gewonnenen  Resultate 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Gewichtsmenge    Sah, 
die  in   100  Thln. 
Wasser  gelöst  ist. 

Dicbtigkeit 
bei  0° 

Maximum  der 
Dichtigkeit 

Temperatur 
des  Dichtig- 
keitsmaximum 
T 

Temperatur 
des  Gefrierens 

/ 

0 

1-000000 

1000130 

+    4-00 

0-00 

1 

1007634 

1007166 

-h    1-77 

-  0-65 

2 

1015866 

1015367 

—    0-58 

—  1-27 

4 

1030669 

1-030890 

—   5-63 

-2-60 

6 

1045975 

1  046952 

-  1107 

—  3-91 

8 

— 

1067102 

-  16-62 

—  512 

Aus  diesen  Zahlen  geht  zunächst  hervor,  dass  die  Temperatur  T  des  Dich- 
tigkeitsmaximum sehr  viel  stärker  durch  die  gelösten  Salze  heruntergedrückt 
wird,  als  die  Gefriertemperatur  /.    Während  beim  Wasser  und  bei  jenen  Lösungen, 

1)  Ermann,  Pogg.  Ann.  41,  pag.  72.  1872. 

*)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  62,  pag.  5  (1836);    73,  pag.  296  (1839). 

^  Karsten,  Karsten's  Archiv  19,  pag.  i.   1846. 

*)  Marignac,  Archives  sc.  phys.  (2)  39,  pag.  217,  273.   1870. 

*)  RosKTTl,  Pogg.  Ann.  Ergänzungsbd.  5,  pag.  273  (1871). 

*)  RtTDORFF,  Pogg.  Ann.  114,  pag.  63.  (1861.) 
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die  nicht  mehr  als  2}  Salz  enthalten,  die  Temperatur  7'>  /  ist,  ist  bei  stä: 
concentrirten  Lösungen  7  <  /.     So    wird    bei    einer  3proc.  Chlomatriumlösi 
T  gleich    —3-24°,    während  /  schon   bei    —1-9*'   liegt.      Ganz   ähnlich    wie 
dieser  Lösung  liegen  nach  den  Untersuchungen  von  Despretz  und  Rosetti  aui 
die  beiden  Punkte  bei  dem  Meerwasser.    Rosetti  fand,  dass  je  nach  der  Jah 
zeit  das  Dichtigkeitsmaximum  des  Wassers  im  adriatischen  Meere  bei  — 3*21^  bi»j 
— 3*90°  lag,  und  dass  die  Gefriertemperatur  — 1*90  bis  — 2*10°  war. 

Bildet   man    aus  den  mitgetheilten  Werthen  den  Quotienten  — ,     so    find 

man,  dass  derselbe  constant  ist,  dass  also  die  Gefriertemperatur  proportional  d 
gelösten  Salzmenge  fällt. 

Bildet    man    femer   den  Quotienten    aus   der   Temperaturerniedrigung 
Dichtigkeitsmaximums  und  der  gelösten  Salzmange,  nämlich 

4  — r 


so  ergiebt  sich,  dass  derselbe  mit  wachsendem  p  etwas  zunimmt. 
Die  früheren  Zahlen  ftlr  Chlomatrium  ergeben: 


p 

/ 

4—  7 

P 

/ 

0 

^^ 

^^ 

1 

—  0-65 

2*23 

2 

—  0-63 

2-29 

4 

—  0-65 

2-41    • 

6 

-0-65 

2-51 

8 

—  0-64 

2-58 

Mittel 

—  0-64 

2-40 

Rosetti  erhielt  für  andere  Salze  folgende  Mittelwerthe. 


Salr. 

P 

4—  r 
P 

Salr. 

7 

4  —  7- 

Chlomatrium    .... 
Chlorcalcium   .... 
Schwefelsaures  Kali .     . 

—  0-64 

—  0-43 
-0-23 

2-40 
1-61 
1-70 

Schwefelsaures  Natron  . 
Kohlensaures  Kali     .     . 
Kohlensaures  Natron     . 

-0-30 
—  0-30 
-0-39 

2-27 
2-21 
2-98 

Dieselbe  Regelmässigkeit  ^)  wie  bei  Salzlösungen  zeigt  sich  auch  bei  den 
Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol,  und  von  Wasser  und  Schwefelsäure,  wie 
Despretz  nachgewiesen  hat.  Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  unter  0°  und 
das  Dichtigkeitsmaximum  unter  4°  ist  nahezu  proportional  der  in  der  Mischung 
vorhandenen  Menge  von  Alkohol  oder  Schwefelsäure.  Auch  hier  ist  die  Er- 
niedrigung, die  der  Gefrierpunkt  erfährt,  viel  geringer  als  jene,  welche  die  Tem- 
peratur des  Dichtigkeitsmaximums  erleidet. 

Die  Ausdehnung  der  Salzlösungen  ist  von  Marignac  bis  zur  Temperatur 
von  30°  untersucht.  Es  ergiebt  sich,  dass  der  Ausdehnungscoefficient  der  Lösung 
grösser  als  dei  des  Wassers  ist;  indessen  wächst  dieser  Unterschied  nicht  so 
schnell,  wie  die  gelöste  Salzmenge  zunimmt.  Daher  ist  der  Ausdehnungscoöfficeint 
einer  Lösung  grösser  als  der  mittlere  Ausdehnungscoefficient,  den  man  erhält; 
wenn  man  sich  die  Lösung  aus  der  Mischung  einer  concentrirteren  Lösung  mit 
Wasser  entstanden  denkt.  Es  ist  diese  Thatsache  von  Bedeutung  für  die  Ab- 
hängigkeit  der  Concentration    von    der  Temperatur.     Mischt  m.an  nämlich  eine 

')  Der  Zusammenhang  der  Grössen   —  mit  dem  Molekulargewicht  gehört  lum  Kapitel  der 

/ 
Gefrierpunktserniedrigungen ;  vergl.  den  entsprechenden  ArtikeL 
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lalzlösung  mit  Wasser,  so  tritt  Contraction  ein.  Aus  der  eben  angegebenen 
Sigenschait  folgt,  dass  die  Contraction,  welche  bei  Mischung  einer  Lösung  mit 
Nasser  eintritt,  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 

Einige  Werthe,    welche  Marignac   für  Lösungen  von  Chlomatrium  erhalten 
at,  mögen  hier  folgen: 


Gewicht  des  ge- 
lösten Salxes   in 
100  Thln.  Wasser 

Volui 
0° 

nen  der  Löfuung  bei 
10**                   20*» 

26 

1-000000 

1003764 

1007776 

IS 

1-000000 

1002812 

1-006103 

6-5 

1000000 

1001833 

1-004417 

3-5 

l -000000 

1001084 

1-003134 

000 

1000000 

1000124 

1001615 

Die  Ausdehnung  der  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  ist  mehrfach 
Qtersucht;  besonders  zahlreich  sind  die  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichts 
frschiedener  Mischungen  für  mittlere  Temperaturen.  Wir  geben  die  specifischen 
ewichte  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  15°  und  30°  nach  Baumhauer i). 


Volumprocente 

Alkohol  in 

100  Volumen 

Mischung 

Dichtig 
15° 

'keit  der  Mise 
Nasser  von  4 

20° 

ihung,  bczogs 
°  als  Einheit 

25*» 

'n  auf 
30*» 

100 

0-7941 

0-7899 

0-7857 

0-7814 

95 

0-8159 

0-8117 

0-8057 

0-8082 

90 

0-8338 

0-8297 

0-8255 

0-8212 

80 

0-8636 

0-8594 

0-8553 

0-8511 

70 

0-8897 

0-8857 

0-8816 

0-8775 

60 

0-9131 

09092 

0-9053 

0-9018 

50 

0-9338 

0-9302 

0-9265 

0-9228 

40 

0-9512 

0-9480 

0-3447 

0-9413 

30 

0-9646 

0-9621 

09595 

0-9567 

20 

0-9751 

0-9731 

0-9717 

0-9698 

10 

0-9857 

0-9846 

0-9833 

0-9818 

0 

0-9991 

0-9982 

0-9971 

0-9957 

V.  Ausdehnung  anderer  Flüssigkeiten. 

Die  Untersuchung  der  Ausdehnung  ist  besonders  von  Pierre^),  Kopp^  und 

LWKENHEiM*)  fÜr  eine  grosse  Reihe  von  Flüssigkeiten  durchgeführt;  später  haben 

;glnin^),    Zander"),  Pinette^),   Dobriner»),   Gartenmeister ^   und  Elsässer*®) 

ese  Untersuchungen  theils  controllirt,  theils  erweitert.    Ein  Dichtigkeitsmaximum 

')  Baumhauer,  Pogg.  Ann.   iio,  pag.  659.   1860. 

»)  Pierre,  Ann.  de  chim.  (3)  15,  pag.  325.  1845;  (3)  19.  pag.  I93-  1847;  (3)  21, 
g.  336.  1847;  (3)  30,  pag.  5;  (3)  31,  pag.  118.  1851;  (3)  33,  pag.  199  (1851.  —  Lieb. 
in.  56.  pag.  139.    1845;    64,  pag.  159.    1848;    80,  pag.  225.    1851. 

3)  Kopp,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  i  u.  223.  1847.  —  Lieb.  Ann.  93,  pag.  129.  1855;  94, 
lg.  257.  1855;    95,  pag.  307.   1855;   98,  pag.  367.   1856;    Ann.  de  chim.  (3)  47,  pag.  412.  1855. 

*)  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  72,  pag,  422.  1847. 

*}  Lcglsin,  Ann.  de  chim.  (4)  11,  pag.  453.   1867. —  Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  295.   1867. 

•)  Zander,  Lieb.  Ann.  214,  pag.  138.   1882;   223,  pag.  56.  1884. 

')  PiNETTE,  Lieb.  Ann.  243,  pag.  32.   1888. 

*)  Dobriner,  Lieb.  Ann.  243,  pag.  i.  1888. 

^  Gartenmeister,  Lieb.  Ann.  233,  pag.  249    1886. 

^  Elsasser,  Lieb.  Ann.  218,  pag.  302.  1883. 
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Ausdehnung  der  Flüssigkeiten. 


zeigte  sich  bei  keiner  der  untersuchten  Flüssigkeiten.    Für  gewisse  Gruppen 
Flüssigkeiten  wurden  Regelmässigkeiten  gefunden,    die  später  erwähnt   wen 
In  den  meisten   Fällen   wurden   Dilatometer   zur  Bestimmung   der  Ausdehn 
benutzt.    Es  zeigte  sich,  dass  sich  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bei  der  Ten 
ratur  /  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

darstellen  lässt,  wenn  das  Volumen  bei  0°  als  Einheit  gesetzt  wird. 

Im  Folgenden  sind  die  Werthe  der  Constanten  ä,  b,  c  für  einige  Fltls 
keiten^)  zusammengestellt.  Zugleich  ist  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  bei 
angegeben  und  der  Siedepunkt  unter  dem  Drucke  von  760  mm  Quecksill 
letzterer  nur  in  ganzen  Graden  ausgedrückt. 

Tabelle  der  Ausdehnungscoefficienten,    der  Dichtigkeit  und  de 

Siedepunkte  einiger  Flüssigkeiten. 


Namen  der 
Flüssigkeiten 

Chemische 
Zusammen- 
setzung 

Dichtigkeit 
bei  0*» 

Siedepunkt 

bei  760  mm 

Druck 

Constanten 
a 
b 
c 

Beobachter 

Aethyläther    .     . 

C,H,,0 

0-73658 

34** 

0-0,148026 
0-0,350316 
0-0^27007 

Kopp 

0-0,151324 
0-0,235918 
0-0^400512 

Pierre 

Aethylalkohol 

C,H,0 

0-80950 

78° 

00,104139 

0-067836 

00^17618 

Kopp 

Aceton      .     .     . 

C.H.O 

0-81440 

56° 

00,134810 

0-0,2609 

00^115592 

Kopp 

Anilin  .... 

C.HjN 

1-038 

184° 

0-0,8173 
00,.9191 
00,6278 

Kopp 

Benzol       .     .     . 

CsH, 

0-899 

80° 

OO,  117626 
O-O5 127755 
00,80648 

Kopp 

Phenol       .     .     . 

C,H,0 

1-072 

180° 

00,8340 
00«  10732 
0-0,4446 

PiNETTE 

Schwefelkohlenst. 

CS, 

1  -2931 

47° 

00,113980 
0-0^137065 
0-0^19122 

Pierre 

Terpentinöl    .     . 

Cjo^ie 

" 

160° 

00,9003 

0-0,19595 

00,44998 

Kopp 

Thymol     . 

C„H,,0 

1-032 

230° 

00,84369 
0-0626625 
00,35957 

PWKTTE 

*)  Für    eine    grössere  Anzahl    von  Flüssigkeiten   findet  man  die  Constanten  in  den  | 
kaÜBch-chemischen  Tabellen  von  Landolt-Börnstein,  2.  Aufl.  1894. 
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Bei  der  Vergleichung  der  Volumina  verschiedener  Flüssigkeiten  handelt  es 
ach  um  zwei  Fragen:  1)  Existirt  ein  Zusammenhang  zwischen  dem  Volumen 
einer  Flüssigkeit  und  der  chemischen  Zusammensetzung?  2)  Zeigen  die  Aus- 
dehnungscoefficienten    verschiedener  Flüssigkeiten   eine  Beziehung   zu    einander? 

Um  über  die  erste  Frage  Aufschluss  zu  erhalten,  ist  zunächst  zu  ent- 
scheiden, bei  welcher  Temperatur  die  Vergleichung  der  Volume  stattfinden  soll. 
Da  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  verschieden  ist,  ist 
auch  das  Volumverhältniss  zweier  constanter  Flüssigkeitsmengen  selbst  eine 
Function  der  Temperatur.  Man  hat  jene  Temperaturen  als  Vergleichstempe- 
raturen gewählt,  bei  denen  die  Flüssigkeiten  die  gleiche  Dampfspannung  besitzen, 
(correspondirende  Temperaturen).  Da  aber  die  Spannungscurve  nur  für  wenige 
Flüssigkeiten  untersucht  ist,  beschränkt  man  gewöhnlich  die  Vergleichung  der 
Volume  auf  die  normalen  Siedetemperaturen  (Druck  760  mm  Quecksilber). 

Die  zu  vergleichenden  Volume  werden  dann  weiter  gewöhnlich  auf  das 
Molekulargewicht  bezogen.  Haben  zwei  Flüssigkeiten  die  Molekulargewichte  p 
resp.  Z',  die  Siedepunkte  /  resp.  T  und  die  diesen  Temperaturen  entsprechenden 
specifischen  Gewichte  st  resp.  St,  so  sind  die  Volume  der  genannten  Gewichts- 
mengen 

—        und        e- . 
Si  ot 

Ist  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeiten  bei  0°  Jq  ''^^p.  Sq,  und  ist  die 
Ausdehnung  derselben  durch  die  Gleichungen 

»/  =  1  H-  tf/  -+-  ^/*  H-  ct^ 

bestimmt,  so  ist 

Si  =  — .        und       Sr  =  -jr  • 
vt  Vt 

Daher  erhält  man  ftir  die  beiden  Volumina 

Die  so  bestimmten  Volume  bezeichnet  man  als  die  Molekularvolume 
oder  auch  als  die  speci fischen  Volume i)  der  Flüssigkeiten. 

Da  die  Molekulargewichte  die  Gewichtsverhältnisse  der  Moleküle  angeben, 
so  bestimmen  die  Molekularvolume  die  Volum  Verhältnisse,  welche  die  Moleküle 
einnehmen.  Es  würde  das  Molekularvolumen  direkt  dem  Volumen  des  betrachteten 
Moleküls  proportional  sein,  wenn  die  Moleküle  in  einer  Substanz  ohne  Zwischen- 
raum unmittelbar  aneinander  lagerten.  Da  dies  anzunehmen  aber  nicht  erlaubt 
ist,  so  lässt  sich  dem  Molekularvolumen  nur  die  Bedeutung  zuschreiben,  dass 
dasselbe  dem  Rauminhalt  proportional  ist,  welches  das  Molekül  fUr  sich  bean- 
s^irucht,  ohne  diesen  Raum  aber  vollständig  auszufüllen. 

Bei  der  Vergleichung  der  Molekularvolume  hat  sich  zunächst  ergeben,  dass 
die  Molekularvolume  isomerer  Verbindungen,  d.  h.  solcher,  die  eine  gleiche, 
atomistische  Zusammensetzung  haben,  oft  nur  geringe  Unterschiede  zeigen. 
Einige  Beispiele  mögen  dies  beweisen. 


(1  -4.  flf/-^-  bfi-^ct^)    und     -^-(1  4-  ^r-4-  BT"^-^  cT^), 


^)  Mit  dem  Ausdruck  »specifisches  Volumen«  wird  rationeller  das  Volumen  der  Gewichts- 
einheit bezeichnet.  Wir  werden  im  Folgenden  den  Ausdruck  Molekularvolumen  gebrauchen, 
sobald  der  obige  Ausdruck,  der  sich  auf  das  Molekulargewicht  bezieht,  gemeint  ist ;  unter  dieser 
Voraussetzung  ist  das  Molekolarvolumen  gleich  dem  specifischen  Volumen  (bezogen  auf  die 
Gewichtseinheit)  moltiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht. 
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Ausdehnung  der  FlUnigkciten, 
Isomere  Verbindungen. 


SubslBQI 

Formel 

Siedepunkt 

Molecu]  ar- 
Volumen 

Diefereai 
in  Proc. 

Essigsäure       .     .     . 

C,H.O, 

1180 
38-5 

G8-8 
627 

1-7 

Buttersaure      ,     .     . 
Aethylaceiat    .     .     . 

C.HgO, 

162-5 
77-5 

108-2 
106-3 

1-8 

Butylalkohol    .     .     . 

Mcthj'lpropyläthet    . 

C,H,oO 

in 

SS'9 

101-9 
1051 

3-1 

Die  durch  Beobachtungsfehler,  Unreinheit  der  Präparate  etc.  bedingten 
Fehler  betragen  etwa  lg;  es  folgt  also  aus  den  wenigen  oben  angeführten 
Werthen,  dass  die  Molekularvolume  isomerer  Verbindungen  nicht  vollstündig 
gleich  sind*). 

Ein  zweites  Resultat  der  Vergleichung  der  Molekular volume  ist,  dass 
bei  homologen  Reihen  der  gleichen  ZusammensetzungsdifTerenz  ungefähr  die 
gleiche  Differenz  der  Molekularvolume  entspricht.  Im  Folgenden  sind  als  Bei- 
spiele die  normalen  Alkohole  und  die  normalen  Fettsauren  angegeben. 


Normale  Alkohole 

Nonnale  FettsSureo 

Formel 

Sieflepunkt 

Moleculat- 
volumcn 

DifTereni: 

Formel 

Molecular- 
TolumeD 

Differem 

CH^O      .     . 

GÜ" 

43-G 

19-7 
190 
20-6 
Sl'G 
22-6 
21-9 
2S-4 

CH,0,      . 

101» 

41-0 

22-8 
21-9 
32-5 
21-7 
29-7 
21-G 
S3-4 

CjHjO    ,     . 

n" 

69-3 

CjH.O,     . 

118' 

63-8 

C.H.O    .     . 

ar 

81-8 

C.HjO,    . 

141" 

85-7 

Ci»r,(,o.   . 

in- 

101-8 

C.H.O,     . 

162» 

108-3 

c,H,,o .    . 

188"" 

123-4 

C»H,„0,  . 

185° 

139-9 

C,H,,0.    . 

157» 

146  U 

C,H„0,  . 

204° 

lSS-6 

C,H,,0.     . 

176" 

[G7-9 

C,H,.0,  . 

293» 

174-2 

C,Hj(0.     . 

195° 

1903 

C,H,,0,  . 

236° 

197-6 

Fllr  die  normaler  Alkohole  entspricht  der  Zusammensetzungsdifferenz  CH| 
die  mittlere  Differenz  21  im  Molekularvolumen;  es  kommen  aber  Abweichungea 
bis  zu  2  Einheiten  vor;  fllr  die  normalen  Fettsäuren  ist  die  Difierena  etwas  grösser. 

Geht  man  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  jedem  Bestandtheil  in  einei 
Verbindung  immer  das  gleiche  Volumen  entspricht,  so  wird  das  Molekularvoluin 
einer  Substanz  aus  der  Summe  der  Atomvolume  berechnet  werden  können. 
Kopp  hat  aus  zahlreichen  Beobachtungen  diese  Atomvolume  zu  berechnen  ver- 
sucht, dabei  aber  schon  gefunden,  dass  gewisse  Elemente  ein  verschiedenes 
Atomvolumen  beanspruchen,  je  nach  Art,  wie  sie  mit  den  übrigen  Atomen  in 
dem  Molekül  verbunden  sind.  So  fand  er  fllr  den  Sauerstoff  das  Atomvolumen 
I2'2,  wenn  er  doppelt  gebunden  ist,  wie  z.  B.  im  Aldehyd, 


H 

')  Eine  grnsscrc  Aniabl  von  Beobachtungen  und  eine  sehr  voUstHTidige  D*rsteUmig  der 
lahlreichcn  Untersuchungen  Über  Molekularvolume  findet  man  in  >Gkaham-Otto'«  Letubucb 
der  Chemie',  1.  lld.  3.  Abthcilung,  Braunschweig  1893,  von  A.  Horstmanm.  Der  Vettasiet 
leigt  hier  auch,  welche  Resultate  sich  ergeben,  wenn  man  das  Moleknlarrolmiien  nickt  auf  die 
Siedepunkte  der  cinielnen  äubstanien,  »ondcro  (Ur  eile  auf  die  gleiche  Tcoperatur,  0°,  baiebt 


Ausdehnung  oberhalb  dcrnonnalen  Siedetemperatur. 
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dagegen    ergab  sich  das  Atomvolumen  des  Sauerstoffs  gleich  7*8,   wenn  er  ein- 
fach   gebunden    ist,    wie   z.  B.  im  Wasser,    H  —  O  —  H.     Kopp  konnte  in  der 
That  zeigen,  dass  für  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen  das  Molekulaivolumen 
aus  den  von  ihm  bestimmten  Atomvolumen  berechnet  werden  konnte  mit  einer 
Genauigkeit,   die  massigen  Ansprüchen  genügte.     Die  weitere  Entwickelung  der 
Chemie ,    besonders  der  organischen ,    die  zahlreiche  früher  nicht  bekannte  Ver- 
bindungen   darstellte,   hat  aber  bewiesen,    dass  die  einfachen  Grundlagen,    von 
denen  Kopp  ausging,  nicht  zutrefiend  sind,  oder  dass  die  Molekularvolume  nicht 
als  die  Summe  constanter  Atomvolume  betrachtet  werden  können,   auch  wenn 
man   für   gewisse  Elemente  je  nach  der  Bindung  verschiedene  Atomvolume  vor- 
aussetzt.    Denn  nicht  allein  die  Natur  der  Elemente  und  ihre  Bindung,  sondern 
auch   das  Mengen verhältniss,  die  Gruppirung  und  die  gegenseitige  Lagerung  in 
den  Molekülen  kann  das  Molekularvolumen  beeinflussen.    Ein  näheres  Eingehen 
auf  diese  Verhältnisse  würde  zu  weit  in  das  Gebiet  der  Chemie  führen;   wir  ver- 
weisen desshalb  auf  die  Originalabhandlungen  und    besonders  auf  die  zusammen" 
fassende  Arbeit  von  A.  Horstmann  ^). 

Ausdehnung  einiger  Flüssigkeiten  oberhalb  der  normalen  Siede- 
temperatur. Ebenso  wie  für  Wasser  hat  Hirn')  für  einige  andere  Flüssig- 
keiten die  Ausdehnung  in  höheren  Temperaturen  untersucht.  Die  Methode  war 
die  gleiche,  die  bei  der  Bestimmung  des  Wassers  angewandt  wurde.  Die  Resul- 
tate Hirnes  wurden  durch  Formeln  von  folgender  Gestalt  dargestellt: 

Vi=:  l  -i-a/-^  bfl  —  ct^  -4-  <//*. 
Der  Faktor  von  /'  wurde  bei  allen  Flüssigkeiten  negativ. 


Flüssigkeit 


.\Ikohol         

AethvlätheT        .... 
Terpentinöl        .... 
Schwefelkohlenstoff   . 
Zweifach  Chlorkohlen stofif 


Temper.- 
lutervall 


CO  bis  120° 
19  „  120*» 
160° 
160° 
150° 


»» 


18 

22  „ 
31  „ 


00,73892265 
00,13489059 
0-0,68661346 
O-Oo  11680559 
0-o]l0671883 


OO4 1055235   00y92480842 
0-0565537       (H)t34490756 


0()55(K)19897 
O-Oj 16489598 
0-0535651378 


0-0940418567 
O-O933772O62 
(H),  o69()55495 
o-0io60946589 


(H)y2558631G 
(H)781 119062 
0-07  14949282  0-Ojo85182318 


Die  Zahlen  zeigen,  dass  die  Ausdehnungscoeflficicnten  mit  wachsender 
Temperatur  sehr  stark  zunehmen;  besonders  deutlich  wird  dies,  wenn  man  die 
mittleren  Ausdehnungscoefficienten  für  verschiedene  Temperaturintervalle  be- 
rechnet.    Es  sind  im  Folgenden  einige  Werthe  zusammengestellt. 


Flüssigkeit 


Alkohol von  50  bis  100°   0*00146 


Mitüerer  AusdehnungscoSfficient 


von  100  bis  150' 


Acthyläthcr 

Terpentinöl 

Schwefelkohlenstoff    .     . 
Zweifach  ChlorkohlenstofF 


i% 


»9 


9» 


fl 


50 
40 
40 
30 


99 


l> 


99 


100°  0-00240 
80°  0-00106 
80°  0-00141 


M 


M 


M 


99 


100 
120 
120 
110 


;i 


t9 


ff 


120° 
160° 
160° 
150° 


0-00226 
000342 
000135 
0-00226 
0-00200 


70°    0*00135 

Koch  bedeutend  grössere  Ausdehnungscoefficienten  besitzen,  wie  Drion') 
und  Axdr£ef*)  gezeigt  haben,  die  condensirten  Gase.  Drion  benutzte  einen 
Ausflussapparat,  während  Andräef  die  gleiche  Methode  anwandte,  die  Waterston 
benutzte,  um  die  Ausdehnung  des  Wassers  in  höheren  Temperaturen  zu  bestimmen. 


*)  A.  Horstmann,  Graham-Otto's  Lehrbuch  der  (.*hemie,  I.  Bd.  3.  Abtheilung  2.  Capitcl, 
pag.  375.     Braunschweig  1893. 

*)  Hirn,  Ann.  de  chim.  (4)  10,  pag.  32.  i86f. 

^  Drion,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  56,  pag.  5.  1859. 

«)  ANDRiir,  Lieb.  Ann.  iio,  pag.  i.  1859;  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  56,  pag.  317.  1859. 
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Ausdiihnung  der  Flüssigkeiten. 


Die  geschlossenen  Röhren,  in  denen  die  condensirten  Gase  enthalten  waren, 
hatten  eine  Länge  von  20  bis  SOcfn,  und  einen  Durchmesser  von  3'5  bis  7 im».  Da 
die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  eine  verschiedene 
Dichtigkeit  haben,  so  musste  diese  bei  der  Aenderung  des  Flüssigkeitsvoluroens 
in  Rechnung  gebracht  werden;  denn  die  Menge  der  Flüssigkeit  war  wegen  der 
Aenderung  der  Dampfdichtigkeit  nicht  von  der  Temperatur  unabhängig.  Die 
Spannungen  wurden  nach  früheren  Beobachtungen  berechnet,  die  Dichtigkeit  der 
Dämpfe  aber  für  eine  bestimmte  Temperatur  aus  dem  bekannten  specifischen 
Gewicht  derselben  bei  0°  und  760  mm  Druck  und  unter  der  Voraussetzung,  dass 
der  Ausdehnungscoefficient  jenem  der  ungesättigten  Dämpfe  gleich  sei,  abgeleitet 
Es  liegt  hierin  eine  Ungenauigkeit,  die  aus  Mangel  genauerer  Daten  nicht  tu. 
umgehen  war. 

Die  Resultate  von  Andr£ef  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten: 


Temperatur- 

Mittlere Ausdehnungscoefficienten  ^ 

iron 

intervall 

Schweflige  Säure 

Ammoniak 

Kohlensäure 

Stickoxydul 

-«  10  bis  —    5^ 

0-00190 

0-00190 

0-00476 

„^ 

-    5    ..           0« 

194 

200 

492 

0-00428 

0    „    4-    5° 

198 

210 

540 

428 

5    „        10° 

202 

220 

629 

484 

10   „         15*» 

206 

230 

769 

656 

15   „        20« 

210 

240 

975 

872 

Der  Ausdehnungscoefficient  der  flüssigen  Kohlensäure  und  des  flüssigen 
Stickoxyduls  ist  hiernach  schon  in  den  tieferen  Temperaturen  grösser  als  der 
Ausdehnungscoefficient  der  Gase  und  wächst  durch  eine  Steigerung  von  wenigen 
Graden  auf  mehr  als  das  Doppelte  an. 


VI.  Beziehung  der  Ausdehnungen  verschiedener  Flüssigkeiten  nach 

VAN  DER  WAALS. 

VAN  DER  Waals^)  hat  aus  der  von  ihm  theoretisch  erweiterten  Formel  für 
das  BovLE-MARioTTE'sche  Gesetz  eine  Beziehung  für  die  Ausdehnung  verschiedener 
Flüssigkeiten  abgeleitet,  die  sich  folgendermaassen  ergiebt.  Die  van  der  WAALs'sche 
Formel  lautet'): 

(^  -+-  ■^)  (^  -  ^)  =  (1  -^  ^)(i  -  ^)(J  +  «0.  (1) 

Hier  bezeichnet  f  den  Druck,  v  das  Volumen,  /  die  Temperatur  des  Gases; 
a  und  d  stellen  constante  Grössen  dar  und  a  bedeutet  den  Ausdehnungs- 
coefficienten.    Für  0°  ist  ^  =  1  und  v  =  \  gesetzt. 

Ferner  ergiebt  sich  nach  Maxwell  und  Clausiüs  (vergl.  den  späteren  Artikel 
»Dämpfet). 

s 

p(s  —  (y)  =fp'äv, 

9 

WO  s  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  und  a  das  Volumen  der  Flüssigkeit, 
beides  auf  die  Gewichtseinheit  bezogen,  darstellt. 

Bestimmt  man  aus  (1)  den  Werth  von  p,  setzt  diesen  in  das  Integral  und 
integrirt,  so  erhält  man: 


*)  VAN  DER  Waals.    Die  Continuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes,  deutsch  von 
Roth,  Leipiig  i88i,  pag.  151. 

')  Vergl.  Bd.  I  dieses  Handbuches,  pag.  520. 


Bexiehnng  der  Ausdehnungen  verschiedener  Flüssigkeiten  nach  van  der  Waai^.       ioi 

/('  -»)  =  (!  +  a)(l  -  *)(1  +  a/)  loin.,  (^)  +  7  -  7  •  (2) 

Im  kritischen  Zustande  sei  Druck,  Volumen  und  Temperatur 

CS  ist  hierbei  (vergl.  Artikel  »Dämpfec) 

Bei  einer  beliebigen  Temperatur  /  (wo  /</i)  besitze  der  gesättigte  Dampf 
den  Druck  p  und  das  Volumen  s\  fener  sei  bei  der  gleichen  Temperatur  /  das 
Volumen  der  Flüssigkeit  gleich  9.  Es  lassen  sich  dann  diese  Grössen  als  Theile 
der   entsprechenden  Grössen    des  kritischen  Zustandes  darstellen,    und  zwar  sei 

/  =  e.^i;       f  =  7j.z;j;       <=Ti-«'i;       1  H- a/ =  »i(l  H- a/J,  (4) 

hierbei  ist  immer 

e<l;     Tfi>l;     Tj<l;     »»<!. 
Setzt  man  in  Gleichung  (1)  z;  =  j,  und  dann  für  /,  s  und  (1  4-  a/)  die  eben 
angegebenen  Werthe,  indem  man  für  ^j,  z/^,  /j  die  Werthe  von  (3)  einführt,  so 
ergiebt  sich 

*  27^  +  ^TTgT^J  (7i-3*-*)  =  (l  +  a)(l  -*;  ^^  •  -^  •  ^-^-^-^^-. 
Diese  Gleichung  reducirt  sich  auf 

(e  +  ^j  (37i  -  1)  =  8»i.  (5a) 

Setzt  man  femer  in  Gleichung  (1)  z;  =  a  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  oben, 
so  wird 

(e  H-  ^  (3Ta  -  1)  =  Bw.  (5b) 

Setzt  man  endlich  in  Gleichung  (2)  die  Werthe  (4)  ein,  so  findet  man  unter 
Berücksichtigung  von  (3) 

(7i  -  -f«)  G  "^  ^)  =  I  *"  •  ^''^'""  (fe^i)  •  ^^"^ 

Eliminirt    man    aus    den  Gleichungen    (5)   7^    und    e,    so    ergiebt  sich  eine 
Beziehung  zwischen  72  ^^^  ^f  ^^^  ^^^ 

bezeichnet  werden  möge.    Da  die  Gleichungen  (5)  die  Grössen  a  und  b,  welche 
för    die    verschiedenen  Substanzen    verschieden  sind,    nicht  mehr  enthalten,    so 
enthält    auch  /  diese  Grössen    nicht.     Die  Function  /  (w)  ist  also  von  der 
Natur  des  Körpers  unabhängig. 
Aus  der  Gleichung  (4)  folgt 

—  ^  H-  g»/ T 

wenn  T  resp.  T^    die  absoluten  Temperaturen  (von   —  273   an  gezählt),    die  / 
resp.  /^  entsprechen,  bedeuten.     Damit  wird 

Diese  Gleichung  sagt  aus:  Ist  für  verschiedene  Flüssigkeiten  die 
absolute  Temperatur  der  gleiche  Bruchtheil  der  kritischen  Tempe- 
ratur, so  ist  auch  das  Flüssigkeitsvolumen  der  gleiche  Bruchtheil 
des  kritischen  Volumens. 


I02 


Aasdehnimg  der  Flfiftsigkehen. 


Hat  man  desbalb  zwei  Flüssigkeiten  mit  den  absoluten  kritischen  Tempera- 
turen T^  und  T^  und  den  kritischen  Volumen  v^  und  v^,  und  betrachtet  man 
bei  der  Flüssigkeit  1  die  Volume  9^  und  (s^\  welche  den  absoluten  Tempen- 
turen  Oj  und  b^'  entsprechen,  so  ist,  wenn  die  entsprechenden  Grössen  für  die 
Flüssigkeit  2  mit  dem  Index  2  bezeichnet  werden, 


:i-/(^)^    'i-m 


Nun  sei  %^  und  b^*  so  gewählt,  dass 
Dann  ist  auch  nach  (6  a) 


und 


P) 


—  =  —      und  ebenso 


Hieraus  folgt: 


Ji  —  a, 


tK 


Vi 


oder 


Vi 


.?!_.  ^ 


(8) 


Die  Grösse 


giebt   die  Volumvergrösserung   der  Flüssigkeit  1  für 


die  Temperaturerhöhung  von  ^j  auf  &, ',  gemessen  nach  dem  Volumen  (jj  bei 
der  Temperatur  0,.  Aus  der  Gleichung  (8)  folgt  deshalb:  Die  Volum- 
vergrösserung ist  für  alle  Flüssigkeiten  gleich,  wenn  1)  die  Krwärmung 
beginnt  bei  einer  absoluten  Temperatur,  die  für  alle  Flüssigkeiten  denselben  Bnich- 
theil  der  absoluten  kritischen  Temperatur  darstellt  [entsprechend  Gleichung  (7)]; 
wenn  man  2)  die  Flüssigkeiten  um  eine  Anzahl  Grade  erwärmt,  welche  der  abso- 
luten kritischen  Temperatur  proportional  ist;  und  wenn  3)  die  Volumvergrösserung 
nach  der  Einheit  gemessen  wird,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  be- 
sitzt, von  der  die  Erwärmung  ausgeht. 

Zur  Vergleichung  mögen  die  drei  Flüssigkeiten  Aether,  Benzol  und  Wasser 
gewählt  werden. 

Die  absolute  kritische  Temperatur  des  Aethers  ist  463° 

Benzols  „    5536° 
Wassers  „    683°. 

Beim  Aether  sollen  drei  Temperaturen  von  0°,  10°  20°  in  Graden  Celsius 
als  Ausgangspunkt  dienen;  man  erhält  dann  folgende  zusammengehörige  Werthe 
der  absoluten  Temperaturen  der  drei  Flüssigkeiten: 


»f 


II 


it 


ff 


tt 


II 


tt 


»I 


II 


tt 


Aether 

273  =  273 


0 


283  =  273  4-  10 


293  =  273  -h  20 


273 


283 


293 


553-6 
463 

553-6 
463 

553-6 
463 


Benzol 

=  273  4-  53-42 


273 


683 
763 


Wasser 
=  273  H-  128 


=  273  -f-  65-38 


=  273  4-  77'34 


273  4-  142-75 


293  4-157-5 


Berechnet  man  nun  die  Volumvergrösserung  des  Aethers  für  das  Temperatur- 
intervall von  0—10°  und  dividirt  diese  durch  das  Volumen  bei  0°,  so  soll 
dieser  Quotient  gleich  sein  dem  Quotienten,  den  man  erhält,  wenn  man  die 
Volumvergrösserung  des  Benzols  von  5342  bis  65*38°  dividirt  durch  das  Volumen 
bei  53*42°.  Aus  den  Ausdehnungscoefficienten  für  Aether  von  Pcerrb  (pag.  96), 
ftli  Benzol  von  Kopp  (pag.  96)  und  für  Wasser  von  Hirn  (pag.  9a)  erhält  man 


Beziehungen  der  Ausdehnungen  vci^chiedencr  Flüssigkeiten  van  drr  Waaij^.  103 

Aether  Benxol  1  Wasser 

0  bis  10^   0-01541         5342  bis  63-38°   001584    j     128       bis  142-75°   001407 
10  „    20°   0-01613         63-38    „    7734°   001685    |     14275    „    1575°     001520 

Die  Zahlen  in  den  gleichen  Horizontalen  sollten  nach  van  der  Waals  über- 
einstimmen; es  ist  dies  nur  mit  einer  gewissen  Annäherung  der  Fall,  wobei  zu 
beachten,  dass  die  kritischen  Daten  selbst  mit  einer  nicht  geringen  Unsicherheit 
behaftet  sind. 

Aus    dem    oben    angeführten  Satz  ergiebt  sich  femer,    dass,    wenn  für  eine 

Flüssigkeit  das  Volumen  als  Function  der  Temperatur  bekannt  ist,  man  für  eine 

andere  Flüssigkeit  die  entsprechende  Function  berechnen  kann,  sobald  man  für 

beide  Flüssigkeiten  die  kritischen  Temperaturen  kennt.     Angenommen  für  zwei 

Flüssigkeiten  1  und  2  werde  das  Volumen  bei  der  Temperatur  /  (Grad  Celsius), 

ausgedrückt  durch 

z/j  =  1  -+-  «1  /  -t-  ^1  /*  +  ^1  /' 

Die  absolute  kritische  Temperatur  von  1  sei  T^ 

Der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  von    1  entspricht  die  Temperatur 

Ä,  von  2  nach  der  Gleichung: 

273  _  273  -h  d, 

Der  Temperatur  /  (Grad  Celsius)  von  1  entspricht  die  Temperatur  Oj  -h  ^ 
Ton  2  nach  der  Gleichung: 

273  H-/        273  4-  ^^^  x 

Ti      ""  r,  ^^^^ 

Die  Flüssigkeit  1  habe  bei  0°  resp.  /°  das  Volumen  z/j  resp.  Vy^\  die  Flüssig- 
keit 2  habe  bei  f)j°  resp.  bei  (öj  -h  .t)°  das  Volumen  ?/,  resp.  v^\  dann  ist 
nach  dem  obigen  Satze 


^1  ^2 

oder 

Aus  den  Gleichungen  (10)  und  (11)  folgt 

-'2 

Setzt  man  diesen  Werth  von  /  in  die  Gleichung  (12)  ein  und  berücksichtigt, 
dass  die  resultirende  Gleichung  für  jeden  Werth  von  x  bestehen  muss,  so  folgt, 
dass  der  Faktor  von  x  gleich  Null  sein  muss,  ebenso  von  x^  und  von  x^.  Dies 
liefert* 


ö,  = 


^j -4- 3^,0 


(13) 


Die  Werthe  a^,  d^,  ^,,  welche  für  die  Ansdehnung  der  Flüssigkeit  1  maass- 
gcbend  sind,  werden  also  durch  die  Gleichungen  (13),  die  ausser  den  Coefficienten 
Ä,,  ^j,  c^  der  zweiten  Flüssigkeit  nur  noch  bekannte  Temperaturen  enthalten, 
bestimmt,    van  der  Waals  hat  die  Coefficienten  a^,  b^,  c^  für  Aether  bestimmt 


Chloräthyl  .... 
Chloroform  .... 
Ameisensäureäthyläther 
Essigsäuremethyläther 
Essigsäureäthyläther  . 
Aether  nach  Pierre  . 


h 

^1 

000000550 

0000000029 

250 

15 

320 

25 

380 

08 

170 

05 

370 

02 

236 

40 
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aus  den  Coefficienten  und  absoluten  kritischen  Temperaturen  folgender  Flüssig- 
keiten.   Es  lieferte  für  Aether 

Schwefelkohlenstoff    .     .    0-001560 

1536 
1534 
1547 
1514 
1530 
1513 

Wie  man  sieht,  zeigen  die  Coefficienten  (besonders  a^)  keine  grossen  Unter- 
schiede und  weichen  von  den  letzten  Werthen,  welche  die  von  Pierre  für  Aether 
bestimmten  Coefficienten  angeben,  nicht  bedeutend  ab. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass,  wenn  man  die  Molekularvolume  der 
Flüssigkeiten  bei  solchen  absoluten  Temperaturen  vergleichen  würde,  die  den 
gleichen  Bruchtheil  der  entsprechenden  absoluten  kritischen  Temperatur  dar- 
stellen, sich  einfache  Beziehungen  herausstellen  würden.  Das  vorliegende  Material 
ist  für  eine  solche  Vergleichung  noch  nicht  ausreichend. 

Vn.  Theoretische  Beziehungen  anderer  Autoren. 

AvENARius^)  hat  die  Ausdehnung  des  Aethers  unter  constantem  Druck  bis 

nahe  an  die  kritische  Temperatur  untersucht.    Indem  Avenarius  davon  ausgeht, 

dt 
dass  bei  der  kritischen  Temperatur  7  die  Grösse  -j-  gleich  Null  sei,  setzt  er 

dt 

WO  /  die  Temperatur,    v   das  Volumen,    A  eine  Constante  bezeichnet.     Diese 

Gleichung  ergiebt 

z;  =  ö  —  b  log  (7  —  /) 

wo  a  und  b  zwei  neue  Constanten  darstellen. 
Für  Aether  wird 

/z  =  2-3475  _iQOß 

b  =  0-5898  ^  ~  ^^^'^ 

Mit  diesen  Constanten  wird  das  Volumen  bei  0°  gleich  Eins;  die  Formel 
stellt  die  Versuche  zwischen  0°  und  187-8°  genügend  dar. 

Ferner  untersuchte  Avenarius  die  Ausdehnung  des  Aethers,  wenn  der  Druck 
nicht  constant,  sondern  für  jede  Temperatur  gleich  dem  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  war;   es  ergab  sich 

v^  =  2-4509  —  0-6328  %  (192-6  —  /). 

Aus  der  Differenz  der  Werthe  v^  und  v  lässt  sich  der  Compressionscoefficient 
als  Function  der  Temperatur  ableiten. 

Heilborn')  hat  aus  der  Annahme,  dass  die  Anziehungskraft  der  Moleküle 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  Molekularabstandes  sei,  folgende  Formel 
für  das  Volumen  v  einer  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  /  abgeleitet 

' — '- —  (.) 


[l-xx(<?x-l)] 


')  Avenarius,  Mel.  phys.  du  bull,  de  l'Acad.  imp.  de  St.  Petersburg  X,  pag.  697.  1877; 
Beibl.  2,  pag.  211.  1878. 

')  Heilborn,  Zeitschr.  fUr  physik.  Chemie  7,  pag.  367.   1891. 
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in  der  x  und  X  zwei  Constanten  bezeichnen.  Die  Formel  giebt  mit  der  Beob- 
achtung genügend  übereinstimmende  Resultate,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung für  Buttersäure  zeigt 


Tempe- 
ratur 

Volu 
beob.  *) 

mcn 
berechn. 

Differenz 

Tempe- 
ratur 

Volumen 
beob. ')       berechn. 

Differenz 

0*» 

1-00000 

1-00000 

0-00000 

60*» 

1-06562 

106571 

4-0-00009 

10*" 

1042 

1032 

—           10 

70*» 

7748 

8759 

•+•           11 

20*» 

2102 

2090 

—           12 

80*» 

8957 

8977 

+           20 

30*» 

8179 

3170 

—            9 

90*» 

10217 

10225 

-+-          08 

40*» 

4388 

4277 

—           11 

100*» 

11504 

11504 

00 

50*» 

5410 

5410 

00 

Entwickelt  man  die  eben  angegebene  Formel  in  eine  Reihe,  so  ergiebt  sich 

1 


V  = 


(,_x./-A.,.__^„_...y 


Heilborn    macht   auf  die  Beziehung    dieser  Formel    mit  anderen  Formeln 

aufmerksam.     Setzt  man 

X  X 

so  wird 


6x> 


1 


Da  (X/  -+-  fx/*  -h  v/')  gegen  1  immer  sehr  klein  ist,  so  kann  man  mit  Ver- 
nachlässigimg höherer  Potenzen  schreiben 

1 

und  daraus 

z/  =  1  -4-  3  X/  -t-  3pL/>  -+-  3v/» 

ableiten.     Diese  Gleichung   hat  die  Form,    welche   gewöhnlich   zur   Darstellung 

des  Volumens  benutzt  wird. 

Setzt  man  in  Gleichung  (3) 

ji  =  0;        V  =  0, 
so  erhält  man 

_         1 

^~   1  -.3X/' 
welche  mit  der  von  Mendelejew*)  benutzten  Gleichung 

1 

^""l  — x/ 
der  Form  nach  übereinstimmt. 

G.  Jäger  ^  hat  eine  Beziehung  zwischen  der  Ausdehnung  und  den 
Capillaritätsconstanten  der  Flüssigkeiten  aufgestellt. 

Bezeichnet  man  mit  p  den  äusseren  und  mit  P  den  inneren  Druck  einer 
Flüssigkeit,  so  setzt  Jäger 

P+^=      v-b     • 


*)  Die  beobachteten  Werthe  stellen  das  Mittel  aus  den  Resultaten  von  Korr,  Pierre  und 
ZxjvDEa  dar.     Bei  der  Berechnung  ist  x  =  1076,  X  =  0*00084016  gesetzt. 

*)  Mkmdklijew,  Chem.  Her.  17,  pag.  129.  1884;  Beibl.  8,  pag.  477.  1884. 
*)  G.  jÄout,  Wien.  Her.  loi,  2.  Abtheilung,  pag.  920.  1892. 
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Ausdehnung  der  Gase. 


WO  Ry  und  b  Constanten,  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase,  /die  Tempe- 
ratur, V  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bedeuten.     Femer  ist 

wenn  e  den  Temperaturcoefficienten  der  Capillaritätsconstanten  bezeichnet.    In 
den   meisten  Fällen  kann  man  /  gegen  P^  vernachlässigen  und  erhält  deshalb 


A(.  -  .0  -  ^4^ 


und  daraus 


V  =  b  -k- 


R^  1  -h  g»/ 
P.     1  -  e/ 


^1 


Berechnet   man    aus  zwei  Beobachtungen  von  v  die  Werthe  b  und    -^,   so 

ergiebt  sich  v  als  Function  der  Temperatur  mittelst  der  letzten  Gleichung.  In- 
dessen zeigt  sich,  dass  schon  Abweichungen  in  der  dritten  Decimale  vorkommen, 
wie  die  folgende  Tabelle  für  Wasser  beweist. 


Temperatur 

30° 
40° 
50° 
60° 


Volumen 
beob.  bereehn. 

1004  1-000 

1-008  1006 

1-012  1012 

1-017  1-018 


Temperatur 

70° 

80° 

90° 

100^ 


Volumen 
beob.  bereehn. 

1023  1-024 

1-029  1-031 

1036  1-038 

1-043  1-044 


Aehnlich  grosse  Unterschiede  zeigen  sich  auch  bei  anderen  Flüssigkeiten. 
Nur  beim  Quecksilber i)  ist  die  Uebereinstimmung  weitergehend;   setzt  man 


b  =  0-95262 ; 


so  erhält  man 
Temperatur 


-^  =  0-04738; 


e  ==  000013, 


Volumen 


0 
20 
40 
60 

80 


o 


beob. 
1  -0000 

1-0036 

1-0073 

10109 

10146 


bereehn. 
10000 

36 

72 

109 

146 


Temperatur 

100° 
140° 
180° 
200° 


Volumen 


beob. 
1-0183 

1-0256 

1-0331 

1  0369 


bereehn. 
1-0182 

256 

331 

369 
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Ausdehnung   der   Gase. 


I.  Gesetz  von  Gay-Lussac« 

Die  älteren  Versuche  über  die  Ausdehnung  der  Gase  und  speciell  der  Luft*) 
geben  sämmtlich  zu  grosse  Werthe  fiir  den  Ausdehnungscoefficienten.  Auch 
Gay-Lussac,  der  ausser  der  Luft  noch  mehrere  andere  Gase  in  den  Bereich 
seiner  Untersuchungen  zog,  fand  einen  zu  grossen  Werth;  er  glaubte  aber  aus 
seinen  Untersuchungen  schliessen  zu  können,  dass  alle  Gase  den  gleichen 
Ausdehnungscoefficienten,  nämlich  000375,  besitzen.  Dieses  Gesetz,  dass 
alle  Gase    sich  gleich    stark  ausdehnen,    welches   nach   dem  Namen   des 


»)  G.  Jäger,  1.  c.,  pag.  966.  1892. 

9)  Gehlkr's  physik.  Wörterbuch,  Bd.  I,  pag.  625   1825. 
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Entdeckers  das  GxY-LussAc'sche  genannt  wird,  ist  durch  spätere  Versuche  für  eine 
Reihe  von  Gasen  als  annähernd  richtig  erwiesen. 

1)  Versuche  von  Gav-Lussac. 

Gav-Lussac  wandte  drei  verschiedene  Methoden  an,  um  die  Ausdehnung  der 
Gase  zu  studiren.  Ein  Glasballon  mit  langem  Halse  wurde  mit  dem  offenen 
Ende  in  Quecksilber  getaucht  und  bis  zur  Siedetemperatur  des  Wassers  erwärmt 
In  Folge  der  Erwärmung  trat  Luft  aus  dem  Apparat  hervor  und  dem  entsprechend 
trat  bei  der  Abkühlung  bis  0^  Quecksilber  in  den  Apparat  ein.  Eine  Wägung 
des  eingetretenen  Quecksilbers  und  eine  Volumbestimmung  des  ganzen  Ballons 
Hess  den  Ausdehnungscoefücienten  berechnen. 

Als  Mittel  aus  6  Vei suchen  mit  Luft  fand  Gav-Lussac  für  den  Ausdehnungs- 
coefücienten 000375;  der  grösste  Werth  war  0003757,  der  kleinste  0003740. 
lÜi  demselben  Apparate  untersuchte  Gay-Lussac  noch  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Stickstoff  und  fand  für  diese  Gase  den  gleichen  Ausdehnungscoefficienten  wie 
für  Luft. 

Um  dieses  Resultat  weiter  zu  prüfen,  wandte  Gay-Lussac  zwei  gleiche 
crlindrische  Gefasse  an,  die  beide  in  einer  kleinen  Quecksilberwanne  standen 
und  von  tlenen  das  eine  mit  Luft,  das  andere  mit  einem  anderen  Gase  gefüllt 
war.  Wurden  diese  Cylinder  gleichzeitig  in  derselben  Wanne  erwärmt,  so  zeigten 
die  verschiedenen  Gase  die  gleiche  Ausdehnung.  Das  früher  erhaltene  Resultat 
wurde  in  dieser  Weise  auf  Kohlensäure,  schweflige  Säure  und  Ammoniak  aus- 
gedehnt. —  Nach  diesen  Versuchen  glaubte  Gay-Lussac  schliessen  zu  dürfen, 
dass  nicht  allein  die  Gase  unter  einander  denselben  Ausdehnungscoefficienten 
besitzen,  sondern  dass  die  Ausdehnung  der  Dämpfe,  sofern  sie  mit  ihrer  Flüssig- 
keit nicht  in  Verbindung  stehen,  nach  demselben  Gesetze  erfolgte.  Eine  Ver- 
gleichung  der  Ausdehnung  des  Aetherdampfes  mit  jener  der  Luft  schien  diesen 
Schluss  zu  bestätigen;  es  möge  indessen  gleich  bemerkt  werden,  dass  dieses 
Resultat  Gay-Lussac's  durch  spätere  genauere  Versuche  auch  nicht  annähernd 
sich  als  richtig  erwies. 

Die  dritte  Methode^),  welche  Gay-Lussac  anwandte,  bestand  darin,  dass  er 
die  scheinbare  Ausdehnung  der  Luft  in  einer  Thermometerröhre  beobachtete, 
deren  Volumverhältnisse  vorher  genau  bestimmt  waren.  Zur  sichereren 
Beseitigung  aller  Feuchtigkeit  wurde  die  Glaskugel  und  der  Stil  derselben  mit 
Quecksilber  gefüllt  und  ausgekocht.  An  das  offene  Ende  der  so  vorgerichteten 
Röhre  wurde  ein  'weiteres  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  befestigt  und  dann 
vermittelst  eines  dünnen  Eisendrahtes,  der  eingeführt  wurde,  das  Quecksilber  aus 
dem  Apparate  entfernt;  an  Stelle  des  entfernten  Quecksilbers  trat  die  durch 
Chlorcalcium  getrocknete  Luft.  Am  Schluss  der  Operation  wurde  in  den  Stiel 
des  Apparares  wieder  ein  Quecksilbertropfen  gebracht,  der  zum  Abschluss  der 
in  dem  Apparate  befindlichen  Luft  dienen  sollte.  Der  Apparat  wurde  in  einem 
ICasten  so  befestigt,  dass  der  Stiel  eine  horizontale  Lage  hatte  und  durch  die 
Mitte  einer  Seitenwand  des  Kastens  ging.  Der  Kasten  wurde  zunächst  mit 
schmelzendem  Eise  gefüllt  und  die  Stellung  des  Quecksilberindex  notirt;  das 
Volumen  der  bei  0°  abgesperrten  Luft  sei  Fq*,  der  Barometerstand  sei  Bq, 
Dann  wurde  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt  und  dieses  zum  Sieden  gebt  acht. 
Der  Quecksilberindex  wird  durch  die  sich  ausdehnende  Luft  fortgeschoben  und 
zwar  so    weit,   bis  der  Druck    der  abgeschlossenen  Luft  gleich    dem    äusseren 


^)  GAY-LustAC,  Tnite  des  Physique  p.  BioT,  I,  pag.  182.  18 16. 
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Luftdrucke  wird;    der  letztere  sei  i?/.     Das  Volumen  der  abgeschlossenen  Luft 
bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  sei  Vi^  wo 

K/=  Vt{\  -hx./) 
ist,    wenn   Vt  das  Volumen    darstellt   ohne  Rücksicht   auf  die  Ausdehnung  des 
Glases    und    x  den    cubischen    Ausdehnungscoefücienten    des    Glases    bedeutet. 
Um  das  Volumen   VI  bei  dem  Drucke  Bt  auf  das  Volumen   V^  bei  dem  Druck 
B^  zu  reduciren,  hat  man  nach  dem  BoYLE-MARiOTTE*schen  Gesetz 

VP^Bt^V^B^, 

Den  Ausdehnungscoefücienten  a«,  der  Luft  erhält  man  aus 

F/'=  Vo{\  -ho^-/) 
und  da 

..„      v;^B,       Vi{y  -f-  %t)Bo 

^'   =  -BT  =  Ä 

Vt{\  -hx/)^,-  Vo'Bt 
"^^  t'Vo'Bt  ^^^ 

Nach  der  eben  angegebenen  Methode  fand  Gay-Lussac  denselben  Wcrth, 
nämlich  a«  =  0'00375i  den  er  schon  früher  erhalten  hatte;  ebenso  wurde  auch 
das  Resultat  bestätigt,  dass  die  übrigen  Gase  der  gleichen  Ausdehnungscoätficienten 
wie  die  Luft  besitzen.  Dieser  letztere  Satz  wurde  auch,  wie  schon  erwähnt,  auf  I 
Dämpfe  ausgedehnt,  welche  nicht  mit  ihrer  Flüssigkeit  in  Verbindung  stehen. 
Wäre  diese  Ausdehnung  des  Satzes  richtig,  so  müsste  auch  feuchte  Luft,  so  lange 
die  Feuchtigkeit  nicht  in  so  hohem  Maasse  vorhanden  ist,  dass  eine  Verdichtung 
stattfindet,  denselben  Ausdehnungscoefücienten  wie  trockene  Luft  besitien. 
Indess  schon  Flaugergues  ^)  bewies,  dass  feuchte  Luft  ganz  entschieden  einen 
grösseren  Ausdehnungscoefficienten  wie  trockene  Luft  besitzt,  und  damit  ist  die 
Erweiterung  des  GAV-LussAc'schen  Gesetzes  auf  Dämpfe  hinf^lig.  Flaugergues 
fand  für  trockene  Luft  einen  kleineren  Werth  als  Gay-Lussac,  nämlich  0'00371. 

Trotz  der  Versuche  von  Flaugergues  wurde  der  von  Gay-Lussac  gefundene 
Werth  0*00375  lange  Zeit  als  der  richtige  angesehen,  besonders  da  auch  Dulong 
und  Petit')  eine  Bestätigung  dieses  Werthes  auf  einem  indirekten  Wege  geliefert 
zu   haben  glaubten.     Spätere  Versuche  haben  aber  unzweideutig  gezeigt,   dass 
der  GAY-LussAc'sche  Werth  unrichtig  ist  und  zwar  wurde  zuerst  durch  Rudberc 
bewiesen,  dass  der  Werth  000375  jedenfalls  zu  gross  sei.    Die  Ursache  der  Un- 
genauigkeit   in   dem    von    Gav-Lussac  erhaltenen    Werthe   ist    aber    erst    von 
Magnus^)  aufgedeckt.    Magnus  versuchte  nach  der  besten  der  von  Gay-Lussac 
angewandten  Methoden,  die  oben  an  letzter  Stelle  erwähnt  wurde,  ebenfalls  die 
Ausdehnung  der  Luft  zu  bestimmen,  gelangte  aber  trotz  der  grössten  Sorgüedt    i 
nicht  zu  übereinstimmenden  Resultaten.    Den  Grund  hiervon  sieht  Magnus  in  dem    j 
mangelhaften  Abschluss,  den  ein  Quecksilbertropfen  in  einer  engen  Röhre  der  Luft    '1 
gegenüber  darstellt;    das  Quecksilber  dringt  nämlich  nicht  in  die  feineren  Ver-    { 
tiefungen  ein,  die  an  der  inneren  Wand  einer  Glasröhre  oft  vorhanden  sind.    Die 
Richtigkeit  dieser  Auffassung  bewies  Magnus  dadurch,  dass  er  die  Volumbestimmung 
der  Luft  bei  0°  zwei  Mal   machte,    zuerst  bei  Beginn  des  Versuches  und  dann, 
nachdem  eine  Erwärmung  der  Luft  bis  zur  Siedehitze  des  Wassers  eingetreten 
war.     Er    fand    fast   nie    zwei    gleiche  Volumina    der   Luft,    sondern    das   letzte 
Volumen  bald  kleiner,    bald    grösser,    als  das  erste,   je    nachdem  Luft    aus  der 


0  Flaugergues,  Gehler's  physik.  Wörterbuch  Bd.  I,  pag.  637. 
^  Dulong  u.  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  VII,  pag.  117. 
^  Magnus,  Pogg.  Ann.  55,  pag.   i.  1842. 
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an  dem  Quecksilbertropfen  vorbei  entwichen,  oder  in  die  Kugel  ein- 
ten war.  D<-s  Resultat  der  zahlreichen  Versuche,  die  Magkcs  anstellte, 
kte  zwischen  000387  und  000355;  daher  verwarr  Magnus  die  Methode 
ssAc's  und  wählte  eine  andere,  die  später  angegeben  wird. 

2)  Versuche  von  Rudberg. 
IDBERC'}  wandte  zwei  verschiedene  Methoden  an;  einerseits  bestimmte  er 
sdehnung  durch  die  Wflrme  bei  nahezu  constantem  Druck,  andererseits 
ichte  er  die  Druck  Vermehrung,  welche  die  Luft 
lezu  constantem  Volumen  durch  die  Temperatur- 
ng  erfuhr  und  berechnete  hieraus  die  Aus- 
ig. Bei  der  ersten  Methode  wandte  Rudberg 
12)  eine  Glaskugel  A  an,  die  10  bis  15  cbcm 
ind  mit  einer  längeren  Thermometerröhre  CB 
■den  war.  Um  die  Luft  vollständig  zu  trocknen, 
d  er  die  Spitze  C  mit  einer  weiten  Röhre  DE, 
it  ChloTcaIcium  geftlllt  war,  und  erhitzte  die 
50  Mal  auf  hohe  Temperaturen;  statt  der  letzten 
Jon  wurde  auch  die  Kugel  A  durch   eine  Luft- 

ebenso  oft  ausgepumpt  und  mit  trockener  Luft 
Dann  wurde  die  Kugel,  deren  Röhre  mit  der 
alciumröhre  noch  in  Verbindung  stand,  in  die 
*e  des  siedenden  Wassers  gebracht  (Fig.  512), 
rch  einen  doppelten  Mantel  ausströmten.    Nach 

Zeit  wurde  der  Barometerstand  Bi,  die  Tem- 
'  /  der  Dämpfe  bestimmt  und  das  Rohr  bei  C 
nmoUen.     Darauf  wurde  die  Röhre  mittelst  des  Gestelle«  ABC  (Fig.  513) 

Geföss  ED  mit  trockenem  Quecksilber  eingeführt  und  die  Spitze  unter 
iilber  abgebrochen.  Die  Kugel  wurde  mit  Schnee,  der  durch  den  Teller 
halten  wurde,  von  allen  Seilen  eingehüllt, 
ichdem  das  Quecksilber  in  die  Kugel  ein- 
gen  war,  wurde  die  Spitzender  Röhre 
Wachs  mittels  AndrUcken  eines  eisernen 
geschlossen.  Gleichzeitig  wurde  der 
etersLind  B^   abgelesen   und   nach   Fort- 

des  Schnees  die  Hühendiflerenz  h  des 
iilbers  in  der  Kugel  A  und  in  dem  Gefasse 
«messen.  Der  Druck  der  bei  0°  abge- 
«nen  Luft  ist  dann  {B^  —  :*)■  Ferner  sei 
Gewicht  des  eingedrungenen  Quecksilbers 
'  das  Gewicht  des  Quecksilber,  welches 
mzen  Apparat  bei  0"  füllt.  Hieraus  ergiebt 
tr  Ausdehnungscoefficient  der  Luft  folgen- 
assen. «■"■"»■' 
t  s  die    Dichtigkeit   des    Quecksilbers   bei  0°,  so   ist   das    Volumen    des 

p 
ates  bei  0°  gleich —  ;   das  Volumen  des  Apparates  bei  fi  ist  daher 

T  (1  -I-  "')  -  ''■■ 
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RLimCBO,  PoGG.  Ana.  41,  pag.  371.   iSj?;  44,  pag.  II9.   1838. 
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wenn  x  den  cubiscben  Ausdehnungscoefücient  des  Glases  bedeutet.    Das  Volumen 
der  gleichen  Luftmasse  bei  0°  ist 

s  '^'• 

Daher  hat  man  filr  den  Ausdehnungscoefiicienten  a»  der  Luft 


Ä— Ä 


oder 


.p)(B.-h)       -J    /•  (2) 

Nach  dieser  Methode  erhielt  Rudberg  aus  9  Versuchen  gut  übereinstimmende 
Resultate;   das  Mittel  ergab  o^,  =  0003646. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  Rudberg   einen  Glascylinder  AB,  der  in 
eine  capillare  Röhre  BC  und  dann  wieder  in   eine  weitere  Röhre  CD  auslieft 

Diese  Röhre   ist    in   einem    Rasten 


K 


< 


EFf  der  mit  Quecksilber  gefüllt  ist, 
eingekittet,  ebenso  eine  zweite  Röhre 
HJ,  Der  Kasten  ist  unten  durch 
Leder  geschlossen,  das  durch  die 
Schraube  G  gehoben  und  gesenkt 
werden  kann;  hierdurch  ist  es  mög- 
lich, das  Quecksilber  des  Kastens 
bis  zu  einer  beliebigen  Stelle  in  die 
Röhren   eindringen  zu  lassen.     Auf 

der  capillaren  Röhre  BC  ist  bei  a 
eine  Marke  angebracht,  bis  zu  der 

das  Quecksilber  bei  jeder  Stellung 

stehen  soll  (Fig.  514). 

Der  Cylinder  AB  wird  zuerst 
mit  Schnee  umgeben;  die  Höhen- 
differenz der  Quecksilbersäule  bei  a 
und  b  sei  //q,  der  Barometerstand 
Bq,  Da  die  beiden  Röhren  i?C und 
HJ  nicht  gleiche  Weite  haben, 
macht  sich  eine  Capillardepression 
des  Quecksilbers  bei  der  Druck- 
bestimmung geltend.  Diese  wurde 
durch  Vorversuche  besonders  fest- 
gestellt, sie  sei  c.  Dann  ist  der  Druck 
der  abgeschlossenen  Luft  bei  0° 

Po  =  Bq  -h  ho  —  c. 

Während  der  Cylinder -^i?  in  siedenden  Dämpfen  von  der  Temperatur  /  sich 

befand,    seien    die    entsprechenden    Grössen    B^   und    Ä/,    dann    ist    der   Druck 

der  Luft 

Bt-^  ht—  c. 

Das  Volumen    des   Cylinders    AB  bis    a   sei    bei  0°  gleich    V^\    bei  /®  ist 

dasselbe 

F/=  Ko(l-+-x./) 

wenn  x  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  bedeutet. 


(Ph.  514.) 
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Würde  das  Volumen   Kq  constant  geblieben  sein,  so  wäre  bei  /®  der  Druck 
det  l^uft  gleich  Pt  geworden,  wo  Pt  sich  aus  der  Gleichung 

V^^Pt^  Vt(,Bt^ht^c) 
ergiebt.     Bezeichnet  man  mit  np  den  Spannungscoefficienten  der  lAift,  so  ist 

Pt  =  Po{\  -h  a//). 
Daher 

RuDBERG  Stellte  nach  dieser  Methode  zwölf  Versuche  an,  deren  Resultate 
ebenfalls  nahe  übereinstimmten  (der  kleinste  Werth  war  0  003640;  der  grösste 
0<K)3664) ;  als  Mittel  wurde  der  gleiche  Werth  wie  früher  für  a^,  nämlich  0003646 
gefunden. 

3)  Versuche  von  Magnus. 

Nachdem   Magnus  i)   zuerst  die  von  Gay-Lussac  benutzte  Methode  geprüft 

und  als  unzuverlässig  verworfen  hatte,  ging  er  dazu  über,  nach  dei:  zweiten  von 

RuDBERG    angegebenen  Methode    neue   Versuche    anzustellen.     Die  Berechnung 

geschah    nach  der  oben  angegebenen  Gleichung  (3).     Magnus  nahm  bei  seinen 

Versuchen  als   100°  diejenige  Temperatur  an,  die  die  siedenden  Wasserdämpfe 

bei  28  par.  Zoll  =  757-95  Millim.  Quecksilber  haben  ^.     Nimmt  man  dagegen, 

wie  es  Rudberg  that  und  jetzt  allgemein  geschieht,  als  100°  diejenige  Temperatur, 

die  einem  Druck  von  760  Millim.  Quecksilber  entspricht,  so  sind  die  von  Magnus 

gefuDdenen  Werthe  mit 

100 

99-924" 

»1  roultipliciren,  weil  dann  dem  Druck  von  757*95  Millim.  die  Temperatur 
99-924°  entspricht.  Diese  Correction  ist  an  den  folgenden  Werthen  angebracht 
Die  Versuche  von  Magnus  erstrecken  sich  auf  Luft,  Wasserstoft,  Kohlensäure 
mid  schweflige  Säure  und  lieferten  folgende  Werthe: 

Spannungscoefficient  a/ 

grösster  kleinster 

Werth 

00036817  0-0036530 

36611  36581 

37083  36868 

39005  38350 


Lnlt  als  Mittel  aus  8  Versuchen     .     .     .  00036678 

Wasserstoff  als  Mittel  aus  4  Versuchen   .  36594 

Kohlensaure  als  Mittel  aus  4  Versuchen .  36937 

Schweflige  Säure  als  Mittel  aus  3  Versuchen  3859 1 


4)  Versuche  von  Regnault. 

Gleichzeitig  mit  Magnus  beschäftigte  sich  Regnault^)  mit  der  Bestimmung 
der  Ausdehnung  der  Gase  und  zwar  nach  fünf  verschiedenen  Methoden.  Die 
r  erste  Methode  war  der  ersten  von  Rudberg  nachgebildet.  Statt  einer  Kugel 
verwendete  Regnault  einen  Cylinder  AB  (Fig.  515),  der  zur  Aufnahme  der 
trockenen  Luft  diente.  Die  Cylinderform  hat  vor  der  Kugel  den  Vorzug, 
dass  bei  ihr  nicht  so  leicht  Ablesefehler  in  Folge  der  Lichtbrechung  bei  Be- 
ll   Stimmung    der  Höhe    der  Quecksilberkuppe    vorkommen.     Das   enge  Rohr,    in 

*}  Magnus,  Pogg.  Add.  55,  pag.  i.  1842.     Die  AbhandluDg  wurde  am  25.  Nov.   1841  in 
I       da  BerL  Acaderoie  gelesen. 

\  ^)  Es  ergab  sich  hiermit  der  Spannungscoefficient  (const.  Vol.)  000366508. 

;  ^;  Regnault,  Memoirei  de  TAcademie  Bd.  21,  pag.  25.  1841;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 

UI  ler.  4.  Bd.  5.     PoCG.    Ann.   55,    pag.  391.    1842.     Gelesen    in    der    Pariser   Acadcm.    am 

13DCC  1841. 
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welches  der  Cylindcr  auslief,  war  bei  C  rechtwinklig  umgebogen  nnd 
ein  Röhrensystem  G  und  ff  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.  Die  1 
G  und  ff  waren  mit  Bi  mm  stein  stücke,  die  durch  concentrirte  Scbwef 
benetzt   waren,    gefüllt.     Während   der  Cylinder  AB  von   sieclendeo  Dj 


tPh.&U>.} 

umspült  war,  wurde  derselbe  20  bis  3(1  Mal  luftleer  gepumpt  und  langsam  ' 
mit  Lull  gefüllt  Nachdem  der  Barometerstand  abgelesen  war,  wurde  das 
röhr  bei  C  zugeschmolzen.  Dann  wurde  der  Apparat  mit  der  Spitze  C  in  ( 
Silber  eingetaucht  und  diese  unter  Quecksilber  abgebrochen,  wahrem 
Cylinder  AB  mir  Eis  oder  Schnee  umhüllt  wurde.  Regnault  fand  aber 
hierbei  eine  Fehlerquelle  auftrat,  die  zu  kleine  Werthe  für  den  Ausdehi 
coefficienten  lieferte.  Sobald  nämlicli  die  Spitze  des  Cylinders  unter  Quecl 
abgebrochen  wird  und  letzteres  in  den  Cylinder  eindringt,  steigen  gleic' 
einige  Luftbläschen  von  aussen  mit  in  den  Cylinder*).  Der  Grund  hiervoi 
darin,  dass  das  Quecksilber  die  Röhre,  selbst  wenn  diese  9  bis  C  cm  in  Quecl 
eintaucht,  nicht  vollständig  von  der  äusseren  Luft  abschliesst,  weil  das  ( 
Silber  nicht  am  Glase  adhärirt.  Es  dringt  daher  Luft  an  die  Süssere  Glaswa 
der  Röhre,  zwischen  dieser  und  dem  Quecksilber,  herunter  und  steigt  di 
Form  kleiner  Bläschen  in  das  Innere  des  Cyhnders  auf.  Zur  Vermi 
dieses  Uebelstandes  umgab  Regnault  das  enge  Rohr  des  Cylinders  mit 
kleinen  Cylinder  von  Messing,  weil  an  dieses  das  Quecksilber  sich  voUs 
anlegt  und  goss,  um  ganz  sicher  die  Luft  abzusperren,  auf  das  Quecksilbei 
eine  dünne  Schicht  Schwefelsäure.  War  das  Quecksilber  in  den  Cylind( 
eingetreten,' so  wurde  die  Schwefelsäure  entfernt  und  darauf  die  Spitze  S 
wie  bei  Rudberc  durch  Wachs  verschlossen.  Die  weiteren  Messungei 
Wägungen  entsprechen  den  Beobachtungen  von  Rudbbrc;  ebenso 
die  Berechnung  nach  der  RuoBERc'schen  Formel  (oben  mit  2  bezei 
durchgeführt. 

Regnault  erhielt  nach  disser  Methode  von  14  Versuchen  den  Mitte 
»0036623;   der  höchste  Wertn  war  00036689,  der  kleinste  0-0036549. 

Die  zweite  von  Regnault  angewandte  Methode  unterschied  sich  nur 
von  der  ersten;    der  Apparat  war  aber  so  eingerichtet,  dass  das  Volum< 

')  E«  ist  wahncheinlicli,  dus  bei  den  RuDBERc'schen  Versuchen  dieter  Fehler  Ut 
Würde;  die  Werthe  von  RuoBFJta  sind  in  der  That  kleiner  als  die  REGKAULT'ichen, 
nach  der  gleichen  Meibode  erhalten  wurden. 
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ift  bei  0°  ungefähr  das  gleiche  war,  wie  bei  der  Temperatur  der  siedenden 
Impfe.  Zu  dem  Ende  hatte  die  Kugel  A  (Fig.  516)  einen  längeren  Stiel  als  der 
Iher  benutzte  Cylinder;  dieser  Stiel  hatte  bei  D  eine  Erweiterung.  Die 
ersnchsmethode  selbst  war  gegenüber  der  früheren  unverändert.  Nachdem 
icrst  die  Kugel  und  der  Stiel  im  Siedeapparat  getrocknet  und  mit  Luft,  die 
m  Druck  der  Atmosphäre  und  die  Temperatur 
;r  siedenden  Dämpfe  hatte,  gefüllt  war,  wurde 
e  Spitze  zugeschmolzen.  Die  Spitze  wurde  unter 
uecksilber  abgebrochen  und  Kugel  und  Stiel  auf 
*  gebracht.  Der  Stiel  war  so  lang,  dass  das  Queck- 
ber  nicht  bis  in  die  Kugel  stieg,  sondern  nur  bis 
den  erweiterten  Theil  des  Stieles  bei  D,  Trotz 
cser  Erweiterung  trat  noch  eine  Capillardepression 
D,  die  in  Rechnung  zu  ziehen  war;  nennt  man 
eselbe  c,  so  giebt  die  Gleichung  (2)  den  Aus- 
^nungscoefficienten  resp.   Spannungscoeflßcienten 

5r  Luft,    wenn   man  im  Nenner  {B^  —  K)  durch      

^  _  (>i  -+.  c)  ersetzt.  C«»-  w«-) 

Regnault  wandte  drei  verschiedene  Ballons  A  an,  deren  Inhalt  350  bis 
yfycbcm  fasste  und  erhielt  aus  18  Versuchen  den  Mittel werth  0*0036633  mit  den 
Iremen  Werthen  0-0036708  und  0-0036591. 

Die  dritte  von  Regnault  benutzte  Methode  entsprach  der  Rudberg' sehen 
ethode,  welche  auch  von  Magnus  benutzt  wurde.  Nur  führte  Regnault  eine 
xiauere  Berechnung  der  Versuche  durch,  indem  er  darauf  Rücksicht  nahm, 
ISS  nicht  die  ganze  Luftmasse  die  Temperatur  0^  resp.  100^  erhielt  Bezeichnet 
an  das  Volumen  des  Cylinders  A  B  bis  zur  Biegung  C  (bis  C  wird  der  Cylinder 
schmelzendes  Eis  resp.  in  siedende  Dämpfe  eingetaucht)  bei  0^  mit  F,  das 
Dlumen  von  C  bis  zur  Marke  E  bei  0°  mit  z/,  so  ergiebt  sich  der  Aus- 
ihnungscoefficient  nach  Gleichung  4  (pag.  44  unter  LufUhermometer)  in  fol- 
mder  Weise. 

s  sei  T  die  Temperatur  der  siedenden  Dämpfe, 

/      „  „  der    Capillarröhre     an    der    Marke    E^ 

Cylinder  AB  im  Eis  stand, 
/j     „  „  der  Capillarröhre,    wenn  der  Cylinder  in  siedendem 

Dampf  sich  befand, 
d  ^=  Ba  -h  Ao  gleich  dem  Druck  der  Luft,  wenn  AB  in  Eis  stand. 
D  ^=^  Bt-^  ht  gleich  dem  Druck  der  Luft,  wenn -<4^  in  siedendem  Dampf  war, 
X  der  Ausdehnungscoefücient  des  Glases, 
fip  der  Spannungscoeffictent  der  Luft, 


%i 


n 


M 


wenn    der 


»        M 


»        f» 


K)  ist 


£>  —  ä-ht-^X'D'T 


r^c 


Da 


a/Zj  1  -h  a// 

t   auch    o^   enthält,    kann  man  a/  aus  der  vorhergehenden  Gleichung 


licht  unmittelbar  berechnen.     Da  e  aber  nur  eine  Correctionsgrössc  ist,  genügt 
!s  in  e  für  a/  der  Werth  0*00367  einzuführen.     Ist  /^  gleich  /,  so  wird 

WunuuML  PImik.    IL«.  S 
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Bei  den  Versuchen  von  Recnault  war  -y  kleiner  als  0*005.    Ans   IS 

suchen,  die  mit  zwei  verschiedenen  Apparaten  ausgeführt  wurden,  erhielt  RiCM 
für  a den Mittelwcrth  00036679  und  die  extremen  Werthe 0*0036747 und 0"00» 
Die  vierte  von  Rkcnauat  benutzte  Methode  unterschied  sich  von  der  d 
dadurch,  dass  die  Druckveränderung  der  abgeschlossenen  Lult  nicht  durch  H 
oder  Senken  einer  Quecksilbermasse  erreicht  wurde,  sondern  dass 
neues  Quecksilber  zuführte  oder  das  vorhandene  theilweisc  abfliessen  liess. 

Apparat  hatte  folgende  Einrichtung.  An  der  engen  I 
BA  (Fig.  517)  befand  sich  ein  Ballon  (in  der  Figur 
gezeichnet),  der  zur  Aufnahme  des  Gases  diente;  * 
die  seitliche  Röhre  a  wurde  der  Ballon  mit  troc 
Luft  gefüllt  und  dann  der  Temperatur  der  sied( 
Dämpfe  ausgesetzt.  Nachdem  in  die  Röhre  FG  s 
Quecksilber  eingeführt  war,  dass  in  der  anderen  ] 
"^[     ^  CDE  dasselbe  bis  C  reichte,    wurde  a   zugeschn 

»I       W  und  die  Höhendifferenz  des  Quecksilbers  in  beiden 

municirenden  Röhren  CDE  und  FG  bestimmt 
Rücksicht  auf  den  Barometerstand  erhält  man  hiei 
den  Druck  der  Luft  bei  der  Temperatur  der  sied 
Dämpfe.  Dann  wurde  der  Ballon  von  schmelze 
Eise  umgeben.  Da  hierdurch  der  Druck  der  Lul 
vermindert,  so  lässt  man,  um  die  Quecksilberkuppe 
zu  erhalten^  durch  den  Hahn  H  eine  entsprec 
Quecksilbermenge  ausfliessen  (Fig.  517).  Die  Berec 
der  Versuche  ist  die  gleiche,  wie  bei  der  dritten  Me 
Recnault  führte  zwei  Versuchsreihen  aus;  b< 
ersten  war  der  Druck  der  abgeschlossenen  Luft  i 
Temperatur  der  siedenden  Dämpfe  nahezu  760  nu 
0*  etwa  550  mm\  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  w 
Luftdruck  bei  0°  nahe  760  mm,  bei  100°  etwa  10^ 
Beide  Versuchsreihen  ergaben  Werthe,  die  voi 
"~  früher  gefundenen  nur  wenig  verschieden  waren,  ni 
00036655  und  0-0036645.  Die  nahe  Uebereinstic 
dieser  beiden  Werthe  untereinander  beweisst,  dass  eine  Druckdifferen 
760 — 550  =  220  mm  im  Anfangsdruck  bei  0°  keinen  bemerkbaren  Einflu 
den  Spannungscoefficienten  der  Luft  ausübt. 

Recnault  führte  noch  eine  fünfte  Versuchsreihe  aus,  bei  der  die  Ausdc 
der  Luft  direkt  gemessen  wurde,  indem  man  den  Druck  derselben  constan 
Der  Apparat  besteht  aus  dem  Ballon  B  (Fig.  518),  der  mit  der  zu  untersuchend« 
in  der  gewöhnlichen  Art  gefüllt  wird.  An  die  Verbindunsröhre  CDE  schlies 
eine  weitere  Röhre  EF  an,  die  mit  einer  Theilung  versehen  und  calibi 
Die  Röhre  endigt  unten  in  ein  engeres  Rohr,  welches  einen  doppelt  durchb 
Hahn  R  trägt.  Von  R  geht  die  Röhre  GH  aus,  die  mit  der  Röhre  JK, 
den  gleichen  Durchmesser  wie  EF  hat,  in  Verbindung  steht.  In  de 
längerung  von  JK  befindet  sich  der  Hahn  R\  Die  Röhren  EFG  ui 
waren  mit  Quecksilber  gefüllt.  Nachdem  der  Ballon  B  zuerst  mit  schmelz 
Eise  umgeben  war,  wurde  durch  Regulirung  der  beiden  Hähne  b 
dass  die  Quecksilbersäulen  in  EF  und  JK  gleich  hoch  standen, 
wurde  B  auf  die   Temperatur   der   siedenden    Dämpfe    erwärmt,    wodur< 


<MI        IW) 


(Ph.  Ö17.) 


Versuche  von  Rkgnault. 
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Qoecksilber  in    EF  heruntergedrückt   wurde.      Die   beiden   Hähne   gestatteten 

2Q  bewirken,    dass    auch   jetzt   das  Quecksilber   in    beiden  Röhren   gleich  hoch 

stand;    der  Druck  der  Luft  war  also,  vorausgesetzt,   dass  das  Barometer  keine 

Aenderung  erfahren  hatte,  in  beiden  Temperaturen  der  gleiche.    Da  die  Tempc- 

ntar  der  Luft  in  dem  Rohre  EF^  so  weit  diese  nicht  von  Quecksilber  gefüllt 

var,  genau  bekannt  sein  musste,  stellte  Regnault  den  Apparat  in  ein  Wasserbad, 

dessen  Temperatur  durch  eine  Ruhrvorrichtung  in  allen  Theilen  auf  eine  gleiche 

Höhe  erhalten  wurde.    Um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  berechnen,  mögen  folgende 

Bezeichnungen  eingeführt  werden. 

Es  sei 


V  das  Volumen  des  Ballons  bei  0 


o. 


V 
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der  Röhre  bis  zum 
Quecksilber  bei  0^  wenn  der  Ballon 
von  Eis  umgeben  ist, 

k^  der  Druck  der  Luft  bei  0°; 

t  die  Temperatur  des  Wasserbades 
bei  dem  Versuche  mit  schmelzen- 
dem Eise; 

/  die  Temperatur  der  siedenden 
Dämpfe; 

i/  das  Volumen  der  Luft  bis  zum 
Quecksilber  für  0°  bei  dem  Ver- 
suche mit  siedenden  Dämpfen; 

hl  der  Druck  der  Luft  bei  der  Tem- 
peratur /; 

t'  die  Temperatur  des  Wasserbades 
bei  dem  Versuche  mit  siedenden 
Dämpfen. 

X  der  cubische  Annäherungscoef6- 
cient  des  Glases. 

Es  besteht  dann  die  Gleichung: 


(Ph.  518.) 


1  -h  a^/  = 


Ä/(l  -h  x/) 


A^-^-  -7-, 


V 

V 


1   -h  XT 


1 


Ot^T 


'h.-'-r. 


V*    1  -H  xt' 


y  i-^oL^x' 


ht 


Aus    vier  Versuchsreihen  erhielt  Regnault  den  Mittel werth  a  =  00036706; 
der  kleinste  Werth  war  0*0036693,  der  grösste  00036718. 

Stellt  man  die  Resultate  Regnault's  in  den  fünf  Versuchsreihen  zusammen, 
so  erhält  man 


'enachsreil 

le           Luft 

I 

0-0036623 

n 

36633 

m 

36679 

IV 

36650 

V 

36706 

Spannungscoefficient 


%9 


t» 


Bemerkungen 
Druck-  und  Volumänderung 
fast  constantes  Volumen 
«    constantes  Volumen 


tt 


»» 


Ausdehnungscoefficient  constanter  Druck 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  Versuchsreihen  II,  III  und  IV,  die  sich  auf 
Beobachtungen  mit  constantem  Volumen  beziehen,  so  erhält  man  ftlr  den 
Spannungscoefficienten  a/  der  Luft  als  Mittel 

0^  =  0-0036654. 


Ii6  AusdehDimg  der  Gase. 

Diesem  Werthe   steht   der  Ausdehnungscoefficient   o»   bei   constantem 

Druck  in  der  Versuchsreihe  V 

o^  »  00036706 

gegenüber.    Der  Unterschied  von  fip  und  ^  kann  durch  die  Abweichung  der  Luft 
vom  BovLE-MARiOTTE'schen  Gesetz  bei  100°  erklärt  werden. 

Man  habe  eine  Luftmasse  bei  0°  vom  Volumen  v^  und  dem  Drucke  p^\ 
die  Luft  werde  bei  constantem  Druck  p^  bis  100°  erwärmt,  so  dass  sie  das  Vo- 
lumen e^iQo  einnimmt;   dann  ist 

Andererseits  werde  die  Luft  bei  constantem  Volumen  v^  bis  100°  erwärmt; 
es  steige  der  Druck  von  p^  auf  ^jq^;  dann  ist 

/>ioo  =/oO•^-«/•lOO). 

In  dem  ersten  Fall  erhält  man  bei  100°  Luft  vom  Volumen  v^^^  und  dem 
Druck  Po,  in  dem  zweiten  Fall  bei  der  gleichen  Temperatur  das  Volumen  v^  und 
den  Druck  /joo-  Folgt  die  Luft  bei  100°  nicht  dem  BovLE-MARioTTB'scheD  Ge- 
setz, so  ist 

«'ioo-/o=-^o-/ioo(  IH-  0  (*) 

wo  t  von   Null  verschieden  ist  und  ein  Maass  für  die  Abweichung  von  dem  ge- 
nannten  Gesetze  darstellt. 

Aus  der  obigen  Gleichung  folgt 

oder 

1  -h  ot,-  100 

l+a^^lOO--^"^''  ^*> 

Mit  den  oben  angegebenen  Werthen  für  o»  und  o^  wird 

1  -h  t  «  1  00038. 

Geht  man  bei  p^  von  dem  Druck  einer  Atmosphäre  (760  mm)  aus,  so  ist 
^100  gleicb  1040  ww.     Es  ergiebt  sich  also 

^^^^.,,    =*  1-00038. 

Nach  Recnault^)  ist  aber  bei  0°  für  die  Druckänderung  der  Luft  von  einer 

auf  zwei  Atmosphären 

z;- 738-72        ,^^,,,, 

Bei  100°  ist  die  entsprechende  Abweichung  geringer,  und  zwar  nach 
Amagat>)  nur 

100011. 

Dieser  Werth  ist  kleiner  als  der  oben  angegebene  1  '00038,  der  sich  nur  auf 
eine  Druckänderung  von  \  Atmosphäre  bezieht.     Es  ist  deshalb  wahrscheinlich, 
dass    die    Differenz  (a^,  —  o^)  in  Wirklichkeit   kleiner    ist,    als  sie  Regnault  ge- 
funden.    Eine  Stütze  hierfür  ist  in  den  späteren  Versuchen  von  Jolly  gegeben. 

Die  Resultate,  welche  Regnault  mit  andern  Gasen  als  Luft  erhielt,  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  angegeben;  der  Vollständigkeit  halber  ist  Luft  zugefügt 


^)  Regnault,  Memoires  deTAcad.  21,  pag.  329.  1847.    Dieses  Handbuch  L  Bd.,  pag.  506. 
^)  Amagat,    Ann.    de    chim.    et   de  phys.    (4)   28,    pag.  274.    1873.      Dieses   Handbndi 
Bd.  I.,  pag.  513. 
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Stickstoff  .  .  . 
Wasserstofi  .  . 
Kohlenoxyd  .  . 
Kohlensäure 
Cysji  .... 
Stickoxydul  .  . 
Schweflige  Säure 
Chlorwasserstofif 


SpannungscoefücieDt  ^) 
(const  Volumen) 

0-0036682 
36678 
36667 
36896 
36821 
36763 
36696 
36812 
36654 


Ausdehnungscoefficient ') 
(const.  Druck) 

00036613 
36688 
37099 
38767 
37195 
39018 

36706 


Luft      .... 
Für  Wasserstoff  ist  a«  <  a/;   für  alle  andern  Gase  ist  dagegen  Op  >  a/. 

5)  Versuche   von  Jolly. 

JoLLY*)  benutzte    als    Luftthermometer   das    früher  (pag.  42)   beschriebene 

Instrament,    um    den  Spannungscoefücienten   a/   der  Luft   und   einiger  anderer 

Gase   zu    bestimmen.     Er  erhielt  für  Luft,    bei  der  der  Anfangsdruck  zwischen 

700  mm  und  760  mm  lag, 

ap  =  0-0036695 

als  Mittel   aus  20   Versuchen;    der   kleinste  Werth   war  00036650,   der   grösste 
O0O36724. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von  Jolly  bestimmten  Spannungscoetfl- 
denten,  nach  ihrer  Grösse  geordnet,  wiederzugeben. 

Gase                     SpannungscoöfBcienten  =ot/ 
Wasserstoff 00036562 

Stickstoff 36577 


Luft 


36695 


Gase  Spannungscoefficienten  <»«/ 

Sauerstoff 0*0036743 

Kohlensäure 37060 

Stickoxydul 37067 


Mendelejeff^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Spannungscoefficienten 
der  Luft  unter  gewöhnlichem  Drucke,  die  von  Magnus,  Regnault  und  Jolly  ge- 
funden wurden,  gut  übereinstimmen,  wenn  man  eine  Correction  für  die  geo- 
graphische Breite  und  die  absolute  Quecksilberausdehnung  anbringt.     Man  erhält 

Spannungscoefficienten  der  Luft 
beobachtet  corrigirt 

Magnus 00036678  00036700 

Regnault 36650  36694 

Jolly 36696  36702 

n.  Abhängigkeit  der  Ausdehnung  der  Gase  vom  Drucke. 

Regnault*)  hat  die  Frage,  ob  der  Ausdehnungs-  resp.  Spannungscoefficent 
der  Gase  eine  Aenderung  erfahre,  wenn  der  Anfangsdruck  bei  0°  geändert  wird. 


")  Regnault,  Ann.  de  chim.    et  de  phys.  (3)  Bd.  4.  pag.  5.     Pogg.    Ann.  55,  pag.   572. 
1843. 

*)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  Bd.  5,  pag.  52.    Pogg.  Ann.  57,  pag.  139. 

1842- 

*)  Jolly,    Pogg.  Ann.  Jubell^d.,  pag.  82.  1874.  —  Mit  dem  JoLLv'schen  Luftthermometer 

hatte  RfCKNAGEL  schon  im  Jahre  1864    den  Spannungscoefficienten  der  Lutt  bestimmt  und  ge- 

fuDden  0-0036682.     (Pogg.  Ann.  123,  pag.  127,  Tabelle.  1864. 

^)  Mendelejeff,  Her.  der  ehem.  Ges.  X,  pag.  81.  1877;   Beibl.  2,  pag.  19.  1878. 

^)  Regnault,  Memoires  de  l'Academ.  XXI,  pag.  96.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3) 
Bd.  5,  pag.  53;  Pogg.  Aon.  57.  pag.  126.  1842. 
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für  einige  Gase,  nämlich  Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  schweflige  Säure 
näher  untersucht.  Um  den  Spannungscoefficienten  (constantes  Volumen)  zu  be- 
stimmen, bediente  sich  Regnault  desselben  Apparates,  der  bei  seiner  früheren 
vierten  Methode  angewendet  wurde.  Es  zeigte  sich,  dass  für  die  beiden  nach 
dieser  Methode  untersuchten  Gase,  Luft  und  Kohlensäure,  der  Spannungs- 
coefücient  mit  wachsendem  Drucke  zunimmt. 


Luft 

Kohlensäure . 

Dnick  in 

mm  Quecksilber 

bei  0*» 

Spannungs- 
coeHicient  a/ 

Druck  in 

mm  Quecksilber 

bei  0° 

Spannungs- 
coiSfücient  a^ 

109-72 

00036482 

758-47 

0-0036856 

174-86 

36513 

901-09 

86943 

26606 

36542 

1743-78 

37528 

374-67 

36587 

358907 

38598 

375-23 

36572 

760-28 

36650 

1678-40 

36760 

1692-53 

36800 

2144*18 

86894 

3655-56 

37091 

Um  die  Ausdehnungscoefücienten  a^t,  bei  constantem  Druck  der  Gase  als 
Function  des  Druckes  zu  untersuchen,  bediente  sich  Regnault  zweier  Methoden. 
Die  erste  derselben  entsprach  jener,  die  er  schon  bei  gewöhnlichem  Druck 
(760  mm)  angewandt  hatte  und  die  früher  (pag.  115)  als  die  fünfte  Methode  be- 
schrieben ist.     Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende: 


Gase 

Druck  in  Millim. 
Quecksilber 

Ausdehnungscoefficicnt 
(const.  Druck) 

Gase 

Druck  in  Millim. 
Quecksilber 

Ausdehnungscoefficicnt 
(const  Druck) 

Luft 

760 
2525 
2620 

0-0036708 
36944 
46964 

Kohlen- 
säure 

760 
2520 

0-0037099 
38455 

Wasser- 
stoff 

760 
2545 

00036613 
36616 

Schwefl. 
Säure 

760 
987 

0-0037099 
39804 

Die  vorstehenden  Werthe  zeigen,  dass  von  allen  Gasen  der  Wasserstoff  die 
geringste  Veränderung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsendem  Drucke 
aufweist;  der  geringe  Zuwachs  von  3  Einheiten  in  der  letzten  Decimale  liegt 
innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler;  somit  ist  anzunehmen,  dass,  so 
weit  die  Beobachtungen  reichen,  der  Wasserstofl  einen  vom  Druck  unabhängigen 
Ausdehnungscoefficienten  besitzt.  Die  anderen  Gase  zeigen  sämmtlich  eine  Ver- 
grösserung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsendem  Druck,  und  zwar  ist 
diese  um  so  grösser,  je  grösser  der  Ausdehn ungscoefhcient  schon  bei  normalem 
Drucke  (760  mm)  ausfallt.    Wir  werden  später  hierauf  zurückkommen. 

Die  zweite  Methode,  welche  Regnault i)  bei  grösseren  Drucken  anwandte, 
war  eine  indirekte.    Zwei  Messingcylinder  A  und  B  (Fig.  519)  wurden  von  mög- 


')  Regnault,  Mem.  de  l'Acad.  XXVI,  pag.  567.  1862. 
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liehst    gleicher  Grösse    hergestellt   und  mit  Ringen  zur  grösseren  Festigkeit  ver- 
sehen.   An  diese  Cylinder  schlössen  sich   kupferne  Röhren,    die  mit  den  Hähnen 
r^  und  r^  versehen  waren.    Durch  diese  Hähne  konnten  die  Cylinder  mit  einem 
^cken  Cylinder  V  in  Verbindung  gesetzt  werden,  der  unten  durch  den  Hahn  R 
verschliessbar  war.    Nachdem  die  Cylinder  möglichst  ausgetrocknet  waren,  wurde 
V  mit  einer  Compressionspumpe  in  Verbindung  gesetzt  und  das  zu  untersuchende 
Gas  in  die  Cylinder  eingepumpt.     Nach  Abschluss  des  Hahnes  R  wurde  A  mit 
schmelzendem  Eise  umgeben, 


T 


<\  Jt  \      n 


7f 
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iTährend   B    von   siedenden     ^^ 

Dämpfen  umspült  wurde.  Das 
Gas    steht    dann   in   beiden 
Cylindern  A  und  B  ebenso 
wie  in   K  unter  dem  Drucke 
Xf  der  vorläufig    unbekannt 
ist.  Nach  einiger  Zeit  werden 
die  beiden  Hähne  r  und  r^ 
geschlossen,  die  Cylinder  A 
und  B  entfernt  und  gewogen. 
Das   Gewicht    der    Cylinder 
ergab  das  Gewicht  der  ein- 
geschlossenen Luft   im   Mo- 
ment, wo  die  Hähne  r|  und 
f|  geschlossen  wurden.    Aus  diesen  berechnet  sich  der  Ausdehnungscoefficient 
in  folgender  Weise: 

Es  sei  p   das  Gewicht  des  Gases  im  Cylinder  A, 

>»       P  >l  »f  »  >»  >»  M  •*'# 

V  und   F'  das  Volumen  der  Cylinder  A  und  B  bei  0°, 

X  der  cubische  Ausdehnungscoefücient  des  Messings, 

d  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Gas  bei  0®  und  760  mm  Druck, 
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Die  erste  der  beiden  Gleichungen  liefert  auch  den  Druck  x  des  Gases; 
nur  ist  zu  bemerken,  dass  der  so  berechnete  Werth  x  nicht  ganz  richtig  ist, 
weil  die  Voraussetzung  der  obigen  Gleichung  zu  Grunde  liegt,  dass  innerhalb 
der  Grenzen  760  mm  und  x  das  BovLE-MARioTTE'sche  Gesetz  richtig  sei.  Um 
den  genaueren  Werth  des  Gasdrucks  zu  erhalten,  ist  die  Abweichung  des  Gases 
vom  Boy le-Mariotte' sehen  Gesetz  bei  0°  zu  berücksichtigen.  Auf  den  Aus- 
dehnnngsco^flicienten  a  hat  dieses  indess  keinen  Einfluss,  da  in  die  Gleichung, 
welche  «  liefert,  der  Werth  von  x  nicht  eingeht. 

Regnault  dehnte  die  Untersuchung  bis  zu  dem  Druck  von  \Am  Quecksilber 
ans;  dieselbe  bezog  sich  auf  l^uft  und  Kohlensäure. 
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Gas 

Druck  d.  Gases  in  Millim. 

Quecksilber 

ohne                mit 

Berücksichtigung  der 

Abweichung  vom  Boyle- 

MARioTTE'schen  Gesetz 

Ausdehn. - 
coefücient. 
(const.Dr.) 

Ott, 

Gas 

Druck  d.  Gases  in  MiUim. 

Quecksilber 

ohne                mit 

Berücksichtigung  der 

Abweichung  vom  BoYLB- 

MARiOTTB'schen  Gesetz 

Ausdehne 
coSfBdent 
(coiist.Dr.^ 

09 

Luft 

8857-5 

3844-3 

0-0037242 

Kohlen- 

4297-0 

4167-7 

0*0089956 

6554-4 

6515-3 

37G68 

säure 

4427-5 

4883-9 

40061 

10429*3 

10335-4 

37825 

7388-4 

7115-6 

42369 

10578-8 

10482-4 

37826 

8487-7 

81651 

42519 

10982-8 

10879-7 

37984 

8978-9 

8545*5 

44064 

11640-6 

11526-7 

88012 

9282-4 

8784*8 

44081 

12678-8 

12558*4 

87942 

18299-3 

12271*4 

•  48577 

12971-7 

12833-2 

37979 

14414-6 

14248-5 

38422 

Recnault  hat  die  Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  durch  eine  Formel 
darzustellen  gesucht.  Da  die  Ausdehnungscoefficienten  weniger  schnell  als  der 
Druck  wachsen,  so  hielt  es  Regnault  für  wahrscheinlich,  dass  sie  bei  weiter 
wachsendem  Druck  eine  Grenze  erreichen  und  stellte  diese  Eigenschaft  durch 
eine  Exponentialformel  dar.  Bezeichnet  man  mit  C  den  Werth  (1  -f-  100a),  be- 
deutet ferner  x  den  Druck  des  Gases  in  Meter-Quecksilber  und  sind  a,  b,  d  Con- 
stanten, so  setzte  Regnault 

wo 

a  =»  1-411454 

log  b  =  0-6575773  —  2 

Ä7^fl?=0'9850131  —  1 

war.     Nach  dieser  Gleichung  ergeben  sich  folgende  Werthe: 


Druck 

Ausdehnungscoefficicnt   der 

Druck 

AusdehnungscoSfficicnt   der 

im  m 

Luft  bei  constantem  Druck  j 

i 

im  m 

Luft  bei  constantem  Druck. 

0 

00036600 

11 

0-0038086 

1 

36754 

12 

88141 

2 

36903 

18 

88243 

8 

37047 

14 

88848 

4 

37186 

15 

88487 

5 

37320 

20 

38866 

6 

37450 

80 

89581 

7 

87575 

40 

40008 

8 

87697 

50 

40386 

9 

87814 

100 

41001 

10 

87927 

oo 

41145 

Die  vorstehenden  Werthe  schliessen  sich  den  Beobachtungen  gut  an;  da 
diese  indessen  nur  bis  zu  einem  Druck  von  Wm  reichen,  so  haben  die  weiter 
berechneten  Werthe  keine  hinreichende  Sicherheit  mehr,  um  weitere  Schlüsse 
darauf  zu  bauen.  Regnault  hat  ftlr  Kohlensäure  keine  Formel  berechnet, 
welche  der  obigen  entspricht;  jedenfalls  würde  aber  der  Grenzwerth,  wenn  über- 
haupt ein  solcher  vorhanden  ist,  für  die  Kohlensäure  höher,  als  filr  Luft  sein, 
denn  der  Ausdehnungscoefficient  der  Kohlensäure  bei  7  m  Druck  hat  den  ftir 
Luft  berechneten  Grenzwerth  sciion  überschritten. 
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Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  die  Ausdehnungscoefficienten  nicht  eine  untere 
"enze  besitzen,  der  sie  sich  annähern,  wenn  der  Druck  hinreichend  vermindert 
rd,  und  ob  diese  Grenze  nicht  für  alle  Gase  dieselbe  ist  R£gnault  glaubt 
ese  Fragen  bejahen  zu  können.  Die  allen  Gasen  gemeinsame  Grenze  des 
isdehnungscoefficienten  müsste  jedenfalls  sehr  nahe  mit  dem  Werthe  überein- 
mmen,  den  der  Wasserstoff  bei  Atmospbärendruck  zeigt,  da  dieser  mit  wachsen- 
m  Druck  keine  oder  nur  eine  äusserst  geringe  Aenderung  hat.  Der  Werth  für 
asserstoff  bei  constantem  Druck  ist  0*0036613.  Mit  diesem  Werth  stimmt  in 
ir  That  der  Werth  für  Luft  nahe  überein,  der  von  Regnault  nach  obiger 
>rmel  für  minimalen  Druck  berechnet  wurde,  nämlich  0*0036600. 

Stellt  man  aber  folgende  Vergleichung  an: 

Luft 


Anfangsdruck 
in  mm 

Ausdehnungscoi^fficient 
(const.  Druck) 

SpannungscoefBcient 
(const.  Volumen) 

Differenz 

109*7 
760 

0-0036600 
36708 

0-0036482 
36650 

0-0000118 
58 

)  findet  man,  dass  die  Differenz  der  beiden  Coefücienten  bei  109*7  mm  grösser 
t,  als  bei  1^0  mm.  Würde  dies  Resultat  sicher  sein,  so  würde  daraus  folgen, 
ass  die  Luft  bei  100  mm  Druck  eine  stärkere  Abweichung  vom  Boyle-Mariotte- 
chen  Gesetz  besitzt  als  bei  760  mm  Druck.  Dies  ist  aber  sehr  unwahrscheinlich 
nd  daraus  folgt,  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  bei  kleineren  Drucken,  all 
CO  mm,  nicht  in  ihrer  fünften  Decimale  sicher  gestellt  sind. 

Die  Auffassung  Regnault's,  dass  mit  abnehmendem  Drucke  die  Ausdehnungs« 
ind  Spannungscoefficienten  der  Gase  selbst  abnehmen  bis  zu  einem  Grenzwerth, 
ist  durch  neuere  Versuche  von  G.  Melander  nicht  bestätigt.  Melander^)  hat 
Luft,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  untersucht  und  die  Spannungscoefficienten 
bis  zu  sehr  kleinen  Drucken  verfolgt.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige 
Resultate  zusammengestellt;  in  derselben  bedeutet  p  den  Druck  des  Gases  in 
«w  Quecksilber  bei  0°,  a^  den  zugehörigen  Spannungscoefficienten. 


Luft 

Kohlensäure 

Wasserstoff 

752 

0*0036660 

P 
749 

00037264 

P 
764*5 

0*0036504 

376 

36624 

347 

36856 

351*7 

36518 

260 

36606 

267 

36803 

191*0 

36547 

170 

36594 

1691 

36701 

111*7 

36548 

100 

36630 

101*5 

36657 

48-4 

36595 

78 

36657 

55*8 

36641 

201 

36721 

51*8 

36717 

18-1 

36753 

9-3 

37002 

29*1 

36853 

13-2 

37172 

6-6 

37627 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Spannungsco^fücient  der  Luft  mit 
dem  Druck  abnimmt,  bis  letzterer  etwa  170  mm  geworden  ist.  Wird  der  Druck 
noch  kleiner,  so  wächst  der  SpannungscoefBcient  mit  abnehmendem  Druck.  Auch 
bei  der  Kohlensäure  nimmt  der  Spannungscoefficient  mit  dem  Drucke  ab;  aber 
luch  hier  hat  der  Coefficient  bei  einem  bestimmten  Druck,  etwa  56  mm^  ein 
Minimum.    Beim  Wasserstoff  wächst  dagegen  der  Spannungscoefficient,  wenn  der 


*)  Mklandkr,  Wied.  Ann.  47,  pag.  135.  1893. 
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Druck  kleiner  wird;  falls  ein  Minimum  des  SpannungscoSfficienten  des  Wasser- 
stoffs existirty  so  liegt  dies  Minimum  bei  einem  Drucke,  der  höher  ist  als  764  tum. 
Wenn  man  das  Resultat  Melander's  verallgemeinem  darf,  so  würde  sich  ergeben: 
Der  Spannungscoöfücient  hat  bei  einem  bestimmten  Druck  ein  Minimum ;  dieser 
Druck  ist  für  verschiedene  Gase  verschieden.  Die  oben  angegebenen  Werthe 
sind  Mittel  werthe,  die  nach  dem  Urtheil  des  Autors  nur  kleine  wahrscheinliche 
Fehler  besitzen;  so  ist  der  grösste  wahrscheinliche  Fehler  für  die  Luft  bei  einer 
Versuchsreihe  nur  0*0000025 ;  für  Kohlensäure  und  Wasserstoff  sind  die  grössten 
vorkommenden  wahrscheinlichen  Fehler  noch  kleiner. 

H.  KayserI)  hat  auf  einen  Umstand  aufmerksam  gemacht,  der  für  die  Be- 
stimmung der  Spannungscoefhcienten  von  Wichtigkeit  ist  Wurde  gewöhnliche 
Luft  zur  Füllung  des  Apparates  benutzt,  die  durch  Kalilauge  und  Schwefelsäure 
in  einen  grossen  Gasbehälter  trat,  dessen  Boden  mit  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
füllt war,  so  zeigten  sich  bedeutende  Unterschiede  des  Spannungsco^fficienten, 
auch  wenn  der  Anfangsdruck  nahezu  der  gleiche  war;  es  ergaben  sich  Werthe 
zwischen  0003667  und  0003676.  Wurde  dagegen  die  Luft  durch  entfettete 
Wolle  filtrirt  und  hierdurch  von  Staubtheilchen  befreit,  so  ergaben  sich  viel  über- 
einstimmendere Werthe  der  Spannungsco^fficienten.  Die  Staubtheilchen  haben 
auf  ihrer  Oberfläche  verdichtete  Luft,  welche  während  der  Erhitzung  zum  Theü 
losgelassen  wird.  Je  mehr  Staubtheilchen  pro  Volumeinheit  vorhanden  sind,  um 
so  grösser  wird  daher  der  Spannungscoefficient  ausfallen. 

Andrews  und  Amagat  haben  die  Ausdehnungs-  und  Spannungscoefficienten 
bis  zu  sehr  hohen  Drucken  verfolgt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Ausdehnungscoefficienten  für  Kohlensäure 
nach  Beobachtungen  von  Andrews^)  angegeben. 

Ausdehnungscoefficienten  (constanter  Druck)  der  Kohlensäure. 

Temperaturintervall 

r-ö**         von  0  bis  64°       von  64  bis  100** 


Druck  in 

tmosphären 

von  0  bis  ' 

1709 

— 

20-10 

000607 

22-26 

— 

24-81 

000700 

27-59 

782 

31-06 

895 

34-49 

1097 

0-005136 

0-004747 

5533 

4958 

5811 

5223 

6204 

5435 

6737 

5730 

7429 

6169 

8450 

6574 

Der  Ausdehnungscoefficient  für  noch  höhere  Drucke  wurde  zwischen  64® 
und  100^  bestimmt,  und  hierbei  das  Volumen  bei  64°  als  Einheit  gesetzt 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  p  den  Druck  in  Atmosphären  und  a'r 
den  Ausdehnungscoefficienten  der  Kohlensäure  (const.  Druck)  zwischen  64°  und 
100°,  das  Volumen  bei  64°  als  Einheit  gesetzt;  es  wurde  also  a*v  nach  der  Formel 

^ti'J  -h  a'„ (100  -  64)J 


berechnet 

luv 

t        «• ».- 

"  \ —   - 

— /j 

/ 
17-09 

0003572 

3106 

0004187 

64-96 

00065 IS 

20-10 

3657 

34-49 

4266 

81-11 

8033 

22-26 

3808 

40-54 

4596 

106-90 

13150 

24-81 

3892 

46-54 

4946 

145-50 

18222 

27-69 

4008 

54-33 

5535 

22300 

08402 

1)  H.  Kavsbr,  Wod.  Ann.  34«  pag.  607.  1888. 
))  Andrews,  Philot.  mag.  ($)  III,  pag.  63.  1876. 
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Aus  den  Zahlen  geht  hervor,  1)  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  der  Kohlen- 
iSore  mit  wachsender  Temperatur  abnehmen,  2)  dass  die  Ausdehnungscoc^fiicienten 
Dit  wachsendem  Druck  wachsen  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  dann  aber 
rieder  abnehmen.  Diese  Abnahme  ist  eine  sehr  starke,  denn  bei  223  Atmo- 
pbiren-Dnick  ist  der  Ausdehn ungscoefücient  nicht  halb  so  gross,  wie  bei  dem 
)iDck  von  145*5  Atm. 

Auch  die  Spannungsco^fficienten  (constanles  Volumen)  der  Kohlensäure  sind 
roD  Andrews  untersucht.    Die  Resultate  waren: 

Spannungscoöfhcienten  der  Kohlensäure. 


Druck  in 

Atmosphire  bei  0° 

]6'42 

1  en 
von  0  bis  3-5** 

iperaiurincerv 

von  0  bis  64° 
0004754 

all 

von  64  bis  100*» 
0004607 

21-48 

0-00537 

5237 

4966 

25-87 

588 

5728 

5406 

30-37 

— 

6357 

5861 

33-53 

734 

6937 

6334 

Für  noch  höhere  Drucke  ist  der  Spannungeiscofficient  a'/  zwischen  64°  und 
00''  untersucht,  und  der  Druck  bei  64°  als  Einheit  gesetzt.  In  der  folgen- 
len  Tabelle  bedeutet  p  diesen  Druck. 


t 

21-42 

0*003526 

P 
42-74 

0-004166 

94-27 

0007018 

28-65 

3718 

48-40 

4387 

35-29 

3956 

67-65 

5392 

Es  zeigt  sich,  dass  auch  der  Spannungscoefficient  mit  wachsender  Tempe- 
itur  abnimmt,  und  mit  wachsendem  Drucke  wächst;  ein  Maximum  ist  aber 
licht  nachgewiesen.  Vergleicht  man  fUr  gleiche  Drucke  und  gleiche  Temperatur- 
Dtervalle  o«.  mit  a/,  so  findet  man  durchweg 

a»  >  o^, 

l  h.  der  Ausdehnungscoefficient  ist  grösser  als  der  Spannungscoefficient.  Dieses 
Resultat  stimmt  mit  dem  pag.  117  hervorgehobenen,  welches  sich  auf  den  Druck 
iner  Atmosphäre  bezog,  überein. 

A34ACAT^)  hat  die  Ausdehnung  der  schwefligen  Säure  und  der  Kohlensäure 
is  Function  der  Temperatur  bis  zu  250°  untersucht  Die  von  ihm  angewandte 
lethode  war  jener  ähnlich,  die  Regnault  (erste  Methode)  benutzt  hatte.  Es 
rurden  aber  gleichzeitig  zwei  Apparate  verwendet,  von  denen  der  eine  mit  Luft 
efällt  war;  hierdurch  war  es  möglich,  eine  Reihe  von  Fehlerquellen  fast  voll- 
tändig  auszuschliessen  und  sich  fast  ganz  unabhängig  von  kleinen  Fehlem  in 
len  Temperaturangaben  zu  machen.  Im  Folgenden  sind  die  Ausdehnungs- 
oefißcienten  (constanter  Druck)  angegeben;  der  Anfangsdruck  ist  eine  Atmo- 
phäre. 


Tempcratur- 
intervsül 

10  bis    60  ° 

Ausdehnungs- 
coefficient Op 
d.  schweflig.  Säure 
0-003904 

Temperatur- 
intervall 
0  bis    50° 

Ausdehnungs- 
coefficient Otr 
d.  Kohlensäure 
0003714 

10    „    100° 

3863 

0    „     100° 

3711 

10    „    150° 

3832 

0    „    150° 

3706 

10    „    200° 

3822 

0    „    200° 

3704 

10    „    250° 

3798 

0    „    250° 

37028 

^)  Amagat,  Ann.  de.  chim.  et  de  phys.  IV.  29,  pag.  252.   1873. 
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Berechnet    man    hieraus    die    Ausdehnungsco^fficienten    für    verschiedene 


Temperaturen,  so  erhält  man 


Temperatur 
0 

25 

50 

75 
100 
150 
200 
250 


Schweflige  Säure 


000413 
394 
3846 
3757 
3718 
3695 
3685 


KoblensXure 

0003724 

3704 
3695 
3690 
3687 
3682 


Der  Ausdehnungscoefücient  nimmt  mit  wachsender  Temperatur  ab;  diese 
Abnahme  wird  aber  für  gleiche  Temperaturintervalle  mit  wachsender  Temperatur 
kleiner. 

Femer  ist  von  Amagat^)  der  Ausdehnungscoefficient  von  Rohlensäuie, 
Aethylen  und  Wasserstoff  bis  zu  sehr  hohen  Drucken  verfolgt,  hierbei  allerdings 
nur  bis  zu  100°.  Der  Coefficient  a'p  ist  für  jedes  Temperaturintervall  /^  bis  /| 
aus  der  Formel 

berechnet.  In  der  folgenden  Tabelle  stellt  p  den  Druck  des  Gases  in  Meter-Queck- 
silber dar. 

Ausdehnungscoefüienten  a'^  der  Kohlensäure^). 


Temperaturintervall 

Temperaturinterrall 

/ 

18  bis  35** 

40  bis  60*»  60  bis  80** 

80  bis  100** 

/ 

18  bis  35** 

40  bis  60** 

60  bis  80** 

SObUlOO"* 

40 

flüssig 

00074 

0-0058 

00046 

200 

00039 

0O052 

00071 

00072 

60 

— 

196 

96 

52 

220 

— 

48 

57 

6S 

80 

00113 

500 

176 

89 

240 

33 

45 

51 

56 

100 

72 

217 

238 

135 

260 

— 

40 

45 

4B 

120 

62 

114 

151 

123 

280 

29 

39 

42 

46 

140 

— 

85 

128 

127 

800 

— 

38 

89 

44 

160 

43 

66 

95 

108 

320 

25 

37 

38 

40 

180 

— 

56 

79 

87 

Ausdehnungscoefficienten  ov  des  Aethylens*). 


B^ 

Tcmperaturintervall 

Teroperaturintervall 

P 

20  bis  40** 

40  bis  60** 

60  bis  80** 

80  bis  100** 

/ 

20  bis  40^ 

40  bis  60**  60  bis  80**  80  bis  100** 

80 

0*0084 

00064 

0-0046 

0-0040 

160 

0-0041 

00057 

00061 

0-0058 

60 

866 

178 

97 

67 

200 

34 

48 

44 

44 

80 

121 

195 

182 

88 

240 

80 

85 

36 

34 

100 

79 

108 

121 

100 

280 

27 

31 

30 

29 

120 

62 

75 

95 

82 

320 

25 

27 

24 

24 

140 

48 

62 

76 

68 

*)  Amagat,  Ann.  de.  chim.  et  de  phys.  5.  Bd.  22,  pag.  353.  1381. 

*)  Die  so  berechneten  AusdchnungscoSfficienten  beziehen  sich  nicht  auf  das  Volumen 
bei  0**  als  Einheit,  sondern  in  jedem  Falle  auf  dasjenige  Volumen  als  Einheit,  welches  dei 
unteren  Temperaturgrenie  entspricht. 
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Ausdehnungscoefficienten  Otr'  des  Wasserstoffs'). 


Temperaturintervall 


40 
100 
180 


17  bis  60° 


0-0033 
33 
31 


60  bis  100'' 


0-0029 
38 
27 


Temperaturintervall 


860 
320 


17  bis  60** 


00030 
28 


60  bis  100« 


0-0025 
24 


Aus  den  Ergebnissen  Hir  Kohlensäure  sieht  man,  dass  aV  Rlr  das  gleiche 
Temperaturintervall  bei  einem  bestimmten  Druck  ein  Maximum  besitzt;  der 
Druck,  Hir  den  das  Maximum  eintritt,  liegt  um  so  höher,  je  höher  das  Temperatur- 
mtenall  ist;  es  ist  dies,  wie  Abiagat  hervorhebt,  derjenige  Druck,  für  den  das 
Produkt  aus  Druck  und  Volumen  ein  Minimum  wird.  Das  gleiche  Resultat 
gilt  auch  für  Aethylen.  Die  Coefficienten  für  die  verschiedenen  Temperatur- 
Intervalle  sind  nicht  unmittelbar  mit  einander  vergleichbar,  weil  ihnen  ver- 
schiedene Einheiten  zu  Grunde  liegen.  Bezeichnet  man  drei  Temperaturen  mit 
/|,  /,,  /,,  (wo  /|  <  /)  <  /j  sei)  und  die  entsprechenden  Volumina  mit  Vi,  v^,  v^, 

10  hat  man 

r,  =  zfj  [1  -f.ai,a.(/,.-/i)] 

V^  =  Z;,  [1  -f.  «3.8  [/«  —  /«)] 

wo  ai2  Tesp.  oLi^   die   oben    mitgetheilten  Coefficienten  Ov'    darstellen.      Daraus 
ergiebt  sich 


Vm  —  V: 


«U  = 


a2,8  s= 


V,  —  v^ 


Ist  nun  /(  —  /j  as  /j  —  /,,  so  ist  03,3  auch  dann  kleiner  als  at^  wenn  auch 


t,  —  Vt  ^  Vt  —  Vm  wäre. 


'j 


Setzt  man,  um  vom  Volumen  bei  0°  auszugehen, 


n  setzt  man 


»1 

V, 


P  = 


-v,(l  H-ß/,). 
A—l 


(6) 


(7) 


V, 


WO  i4  =  -2^  ist. 


V, 


Aus  den  obigen  Gleichungen  ergiebt  sich: 


^  =  ^  =  [1  +  «2^  (/,  -  /,)]  [1  4-  ai.2  (/,  -  /i)]. 

Es  lässt  sich  also  ß  aus  den  mitgetheilten  Zahlen  berechnen;   wenn  indessen 

A  einen   grossen  Werth   annimmt,    so  wird  ß  negativ,  d.  h.,  da  die  Ausdehnung 

nicht  mehr  annähernd  proportional  der  Temperatur  ist^  sind  die  Gleichungen  (6) 

9a  ß  unzulässig.      Dieser  Fall    tritt  z.  B.  ein   bei  der  Kohlensäure,    wenn    man 

die  Werthe    für  den  Druck  von  80  m  zu  Grunde   legt.      Indessen    hat  es   doch 

ein  Interesse,  beim  Wasserstoff  die  Rechnung  nach  der  Gleichung  (7)  durchzu- 

ähren;  man  erhält 

Wasserstoff. 

ß 
000350 

344 


40 
100 
180 


325 


260 


ß 


320 


0-00306 

288. 


')  Die  so  berechneten  Ausdehnungscoefficienten  beziehen  sich  nicht  auf  das  Volumen 
bei  0"  als  Einheit,  sondern  in  jedem  Falle  auf  dasjenige  Volumen  als  Einheit,  welches  der 
onteren  Temperafnrgrense  entspricht. 
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Der  Ausdehnungscoefücient  nimmt  also  beim  Wasserstofi  mit  wachsendem 
Druck,  wenn  dieser  sehr  gross  wird,  ab;  ob  eine  solche  Abnahme  auch  bei 
wachsender  Temperatur  eintritt,  darüber  geben  die  mitgetheilten  Zahlen  keinen 
Aufschluss. 

in.  Vergleichung  der  Versuchsresultate  mit  der  Formel  von    VAN   der 

Waals. 

Die  Formel^)  von  van  der  Waals 

(/+  ^)  (»-*)  =  Ä(l  +  «-0-  (8) 

berücksichtigt  die  Cohäsion  und  die  Ausdehnung  der  Moleküle.     Setzt  man  die 

Cohäsion    gleich   Null  (a  =  0)   und  ebenso   auch    die   Ausdehnung   (^  =»  0),  so 

resultirt  die  Formel 

/  •  z;  =  -^  (1  -+-  a  .  /) 

die  das  Gesetz    von  Boyle-Mariotte    und   dasjenige   von    Gav-Lussac    in  sich 
vereinigt 

Unter    der  Voraussetzung,    dass  das  Volumen    resp.    der  Druck  des  Gases 
bei  0°  gleich  v^  resp.  p^  sei,  erhält  man  aus  Gleichung  (8) 


[po  -H  ~s)  («'^  -  ^)  =  ^  (1  -+-  «  •  0. 


(9) 


Um  den  Spannungscoefficienten  (bei  constantem  Volumen) 

*'=    p,-i 
XU   erhalten,    hat   man   in  Gleichung  (8)  v    gleich   v,   zu  setzen  und  findet  aus 

(8)  und  (9) 

Um  dagegen  den  Ausdehnungsco^fficienten  (bei  constantem  Druck) 

V  —  Vp 

zu  erhalten,  hat  man  in  Gleichung  (8)  /  gleich  p^  zu  setzen;   dies  liefert 
Setzt  man  a^=^  o  ^=  h^  so  wird 

fLp  ^=  fLfj  ^^  tt 

In  diesem  Falle  zeigen  die  Gase  keine  Abweichung  vom  Bovle-Mariotte- 
schen  Gesetz  und  haben  sämmtlich  den  gleichen  Spannungs-  und  Ausdehnungs- 
co^ßicienten.    Ein  solches  Gas  existirt  nicht. 

Ist  a  SS  ^;   ^  >  #,  so  ist 

«/  =  o, 

«^  =  (l  -  ^)  «'  (12) 

daher 

«r  <  «/ 

Dieser  Fall  ist  annähernd  l>eim  Wasserstofi  verwirklicht;  für  diesen  hat 
Rcgnault  den  Au$dchnung$coiM\icienten  kleiner  als  den  Spannungscoefficienten 

M  V.  U.  Waaijk«  die  Conlinuit&t  de«  i:msi6nni|^n  und  äOssigen  Znstandes;  deutsch  von 
Roth«  Lei^Mif  iSSi,  i^jj»  6^v  —  O.  K.  MKvrR.  kinetische  Theorie  der  Gase  1877,  pag.  7a. 
<*  Vergt.  Bd.  1  diese»  llAndbuchs,  pag.  510. 


Vergldchting  der  Versuchsresultate  mit  der  Formel  von  van  der  Waals.  127 

gefunden.  Ferner  zeigt  sich  beim  Wasserstoff,  dass  das  Produkt  von  Druck 
und  Volumen  mit  wachsendem  Druck  bei  constanter  Temperatur  wächst.  Auch 
dieses  Resultat  wird  verständlich,  wenn  man  in  der  Gleichung  (8)  a  «=  Q  setzt. 
Man  erhält  dann,  wenn  p^  und  p^  zwei  Drucke  bezeichnen 

p^v^  =  -^  (1  -h  a/)  -h  bp^ 
p^v^  =  -^  (1  -h  a/)  -+-  bp^. 

Ist  /j  >  p\>  so  ist  hiemach  auch  p^v^  >  Pi^i*  wie  es  der  Wasserstofl  schon 
bei  kleinen  Drucken  zeigt,  im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Gasen,  bei  denen 
Konächst  p  •  V  mit  wachsendem  Druck  bis  zu  einem  Minimum  abnimmt. 

Ist  a  >  0;   ^  =  0,  so  wird 

1+  -^ 


1  — 


t^!^ .«.  (13) 


poV'Vo 

daher 

OLp  "^  9Lp    ^  OC. 

Der  Fall  Otr  >  a^  trifft  bei  allen  Gasen  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zu, 
so  lange  die  Drucke  nicht  zu  gross  werden;  man  daif  daraus  aber  nicht 
schliessen,  dass  bei  diesen  Gasen  b  nahezu  Null  sei,  sondern  nur,  dass  der 
Einfluss  von  a  gegenüber  dem  von  b  vorwiegend  ist. 

Die  Gleichung  (10)  zeigt,  dass  <x^  mit  wachsendem  Drucke  pc  wächst,  so 
lange  po'vj^  mit  wachsendem  Drucke  abnimmt.  Da  aber  das  Produkt  poVo^ 
wenn  man  zunächst  vom  Wasserstoff  absieht,  mit  wachsendem  Druck  bis  zu 
einem  Minimum  abnimmt,  Vo  selbst  gleichfalls  mit  wachsendem  Druck  kleiner 
wird,  so  wird 

r  und  damit  auch  a* 

p0  •  Vo^  ^ 

mit  wachsendem  Drucke  bis  zu  sehr  hohen  Drucken  wachsen.  Die 
Beobachtungen  von  Recnault  fiir  Luft  und  Kohlensäure  (pag.  118),  die  bis  zu 
einem  Drucke  von  3*6  m  reichen,  bestätigen  dies.  Auch  die  Beobachtungen  von 
Andrews  (pag.  123) bestätigen  das  gewonnene  Resultat:  die  Spannungscoefficienten 
wachsen,  wenn  der  Anfangsdruck  von  16  bis  33  resp.  94  Atmosphären  gesteigert 
wird. 

Die  Ausdehnungscoefficienten  o«,   zeigen  nach  der  Gleichung  (11)  eine  com- 
pb'cirtere  Abhängigkeit  vom  Druck    als    die  Spannungscoefficienten.      So  lange 
der  Einfluss    von  a   gegenüber  b  vorherrschend    ist,    wird  a«,    mit    wachsendem 
Druck    wachsen;     erst,    wenn  der  Einfluss  von  b  der  stärkere  wird,  wird  a»  mit 
wachsendem  Druck  abnehmen.     Nach  den  Versuchen   von  Andrews  (pag.  122) 
wächst  der  Ausdehnungscoefficient  der  Kohlensäure  bis  zu  dem  höchsten  Druck, 
der   erreicht  wurde,  nämlich  bis  zu   34'5  Atmosphären.     Amacat  hat  aber  den 
Druck  so  weit  gesteigert,  dass  eine  Abnahme  des  Ausdehnungscoefficienten  mit 
wachsendem  Drucke  eintrat.     In  niedrigen  Temperaturen   bis  60°  liegt    der  be- 
treffende Grenzdruck    für  Kohlensäure  etwa  bei  80  m  Quecksilber,    in    höheren 
Temperaturen  (zwischen  60  und  100°)  etwa  bei  100  w  Quecksilber.    Nach  dem 
gleichen  Beobachter  zeigt  der  Wasserstoff  schon  bei  niedrigeren  Drucken  eine 
Abnahme  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsendem  Druck  (vergl.  pag.  125). 
Es  entspricht  dies  der  Gleichung  (12),   in  welcher  0  =  0  gesetzt  ist;    hiemach 
nimmt  o,  mit  abnehmendem  zf^,  also  mit  wachsendem  Druck,  fortwährend  ab. 
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IV.  Abhäng^keit  der  Spannungs-  und  Ausdehnungsco^^cienten  von  der 

Temperatur.    Vergleichung  der  Gasthermometer. 

Nach  der  Formel 


»'=0+Ä^) 


ist  der  Spannungscoefficient  a/  unabhängig  von  der  Temperatur,  wenn  a  nicht 
von  der  Temperatur  abhängt.  Dies  gilt  nicht  bloss  für  Luft,  sondern  auch  für 
alle  anderen  Gase. 

Aus  den  Untersuchungen  Regnault*s^)  über  den  Gang  verschiedener  Gas- 
thermometer  (bei  constantem  Volumen)  ergiebt  sich,  dass  die  Spannungs- 
coef&cienten  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  unabhängig  von  der  Temperatur 
sind,  wenn  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer  gemessen  wird.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  eine  Vergleichung  zwischen  den  Angaben  des  Luft- 
thermometers und  der  Thermometer,  die  mit  Wasserstoff  resp.  Kohlensäure  ge- 
füllt sind. 


Temperaturangaben  des  Thermometers  mit 

Luft 


Luft 

WasserstoflF 

Differenz 

Lutt 

Kohlensäure 

Differenz 

0*» 

0** 

0*» 

0' 

112-37 

112-25 

-f-012 

102-63 

102-73 

010 

141-76 

141-91 

-0-16 

133-18 

133-41 

-0-23 

185-66 

185-78 

-0-12 

159-78 

160-00 

—  0-22 

185-21 

185-29 

—  0-08 

185-11 

185-48 

-0-37 

209-45 

209-51 

—  0-06 

210-69 

210-80 

—  011 

228-87 

228-88 

—  001 

241-37 

241-44 

—  0-07 

277-42 

277-41 

-+-001 

267-35 

267-45 

—  0-10 

325-40 

325-21 

-+-019 

298-78 

298-86 

-0-08 

822-80 

322-91 

—  011 

0^ 
108-52 
188-52 
181-84 
236*09 
307-62 


Kohlensäure 

Differenx 

0*» 

108-89 

4-0-13 

183-15 

—  0-03 

181-85 

-0-01 

235-93 

4-0-16 

307-66 

—  0-04 

Druck  des  Gases  bei  0^  fUr  die  vorstehenden  Versuche  in  mm. 


754*22      754*48 


741-19 


463-82 


Die  erste  Gruppe  der  Versuche,  die  sich  auf  Lufl  und  Wasserstoff  bezieht, 
zeigt  im  Maximum  eine  Differenz  von  0*019;  die  Differenzen  sind  bald  positiv, 
bald  negativ  und  werden  durch  Beobachtungsfehler  erklärt.  Der  Spannungs- 
coefficient des  Wasserstoffs  ist  also  unabhängig  von  der  Temperatur. 

Die  zweite  Versuchsgruppe  zeigt,  dass  das  Kohlensäurethermometer  immer 
etwas  höhere  Temperaturen  geliefert  hat,  als  das  Luftthermometer.  Regnault 
hat  als  Spannungscoefficient  für  Kohlensäure  bei  diesen  Versuchen  (Anfangs- 
druck der  Kohlensäure  74119  mm)  0003695  eingeftihrt.  Würde  man  einen 
etwas  grösseren  Werth  ftir  o^  verwenden,  so  würden  die  Differenzen  bald  positiv, 
bald  negativ  werden.  In  der  dritten  Versuchsreihe,  die  sich  gleichfals  auf 
Kohlensäure  bezieht,  ist  die  Uebereinstimmung  der  beiden  Angaben  sehr  gut; 
Regnault  hat  hier  (Anfangsdruck  der  Kohlensäure  46382  mnC) für  den  Spannungs- 
coefficienten  0-p03  682  eingeftihrt.  Regnault  schliesst  aus  den  Vergleichungep, 
dass  der  Spannungscoefficient  der  Kohlensäure  ebenfalls  von  der  Temperatur 
unabhängig  sei. 

Für  schweflige  Säure  erhielt  Regnaüi.t  Spannungscoefficienten,  die  mit 
wachsender  Temperatur  abnehmen.  Indem  er  zwei  Thermometer  mit  Luft  und 
schwefliger  Säure    mit  einander  verglich  und  aus  den  Beobachtungen  bei  0  und 

^)  Regnault,  Mem.  de  TAcadem.  XXI,  pag.  185.  1847. 


Abhängigkeit  der  SpannungscoefRcienten  von  der  Temperatur. 


129 


100^  den  Spanoungscoefücieoten  der  schwefligen  Säure  berechnete,  ergaben  sich 
folgende  Resultate. 

Temperatur  des  Thermometers  mit 


Luft 

schwefliger  Säure 

Differenz 

Luft 

schwefliger  Säure 

Differenz 

0*» 

0° 

0** 

0** 

9812 

9812 

0-00 

97-56 

97-56 

0-00 

102-45 

102-38 

4-0-07 

137-24 

136-78 

4-0-46 

185-42 

184-20 

4-1-22 

195-42 

194-21 

4-1-21 

25717 

254-93 

4-2-16 

22816 

226-59 

4-1-57 

299-90 

297-18 

4-2-72 

229-38 

227-65 

4-1-73 

310-31 

307-41 

4-2-98 

260-84 

258-75 

4-2-09 

320-68 

317-73 

4-2-95 

Druck  bei  0°  Druck  bei  0° 

751-47  mm  588*70  mm 

Die  Differenzen  der  beiden  Thermometer  wachsen  mit  wachsender  Tem- 
peratur. Regnault  hat  für  die  erste  Versuchsreihe  die  mittleren  Spannungs- 
coefficienten  berechnet  zwischen  0°  und  den  entsprechenden  Temperaturen. 

Spannungscoefficient  der  schwefligen  Säure. 


zwischen  den 

zwischen  den 

h 

Temperaturen 

«/ 

Temperaturen 

0°  und     98-12** 

0-0038251 

102-45  und  185-45 

0-003769 

0°    „     10-2-45** 

38225 

102-45     „     25717 

3771 

0°    „     185-42*» 

37999 

102-45    „     299-30 

3773 

0*»    „    257-17*» 

37923 

102-45     „     310-31 

3771 

0°    „    299-90*» 

37913 

0*»    „     310-31° 

37893 

Nach  dieser  Berechnung  nimmt  der  mittlere  Spannungscoefficient  von  0-003825 
bis  auf  0*003789  ab,  wenn  von  0°  ausgehend,  die  zweite  Temperatur  von  98 
bis  310°  wächst. 

VAN  DER  Waals    hat    aber    gezeigt,    dass    diese    Abnahme    von    a^*    keinen 
Widerspruch   gegen  seine  Gleichung   begründen   kann,   nach  der  oip  unabhängig 
von  der  Temperatur  sein  soll.     Denn  die  Werthe,    welche  Regnault  für  a  ;»  er 
hielt,   beziehen  sich  nicht  auf   eine  constante  Gasmenge  und  sind  deshalb  nicht 
vergleichbar.      Während  nämlich   das   Gasthermometer,   welches   die   schweflige 
Säure   enthält,   von  0  auf  IOC  erwärmt  wird,    lösst  sich   ein  Theil   des  an   den 
Gefässwänden   condensirten  Gases  los;    hierdurch  ist  bei  100°  mehr  wirksam  als 
bei  0°,  und    daher  muss  der  Spannungscoefficient  zwischen  0  und  100°  grösser 
gefunden    werden,   als  ohne  eine  solche  Loslösung  des  condensirten  Gases  ge- 
schehen   wäre.     Bei    weiterer  Erwärmung  über   100°  löst  sich  nur  mehr  wenig 
Gas  von    den   Wänden  ab  und  desshalb  wird   der  Spannungscoefficient  kleiner 
gefunden.     Bezeichnet  man  mit  p^,  p^,  p^  drei  Drucke,    die  den  Temperaturen 
o,  /i»  t^  entsprechen,  so  hat  man 

Daher 

^»  —  /i  =  A(«a 's  —  «1  ^)  =  />^ß/  •  (^  —  '1) 


oder 


ß/= 


_a,/,  — ai/. 


/, -/, 


WuoucuiAJiii»  Hurflk.    II 


.  s. 
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Berechnet  man  nach  dieser  Formel  die  Spannungscoefücienten  ß/,  indem 
man  in  jedem  Falle  /^  ==  102*45  setzt,  so  erhält  man  die  Werthe,  welche  in  der 
vierten  Veiticalreihe  der  obigen  Tabelle  angegeben  sind.  Wie  man  sieht,  zeigt 
'^p  keinen  ausgesprochenen  Gang  mit  der  Temperatur  mehr;  die  Werthe  steigen 
und  fallen  und  sind  sämmtlich  kleiner  als  die  von  Regnault  berechneten  i^. 
VAN  DER  Waals  hat  gezeigt,  dass  unter  Berücksichtigung  der  oben  genannten 
Eigenschaft  der  schwefligen  Säure  auch  die  Temperaturangaben  des  Schwefelsäure- 
thermometers mit  denen  des  Luftthermometers  gut  übereinstimmen. 

Dagegen  zeigen  die  Versuche  von  Andrews  (pag.  20)  für  Kohlensäure,  dass 
der  Spannungscoefficient  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  wenn  der 
Anfangsdruck  bedeutend  grösser  als  eine  Atmosphäre  ist.  Ist  z.  B.  der  Anfangs- 
druck bei  0"^  gleich  21 '48  Atmosphären,  so  ist  der  Spannungscoefficient 

zwischen  0°  und  6*5°     gleich    0-00537 
0      „      64  „  524 

64     „      100°        „  497 

Nach  diesen  Versuchen  ist  die  Grösse  a  in  der  Gleichung  von  van  der 
Waals 

doch  nicht  für  alle  Gase  unabhängig  von  der  Temperatur.  Es  ist  allerdings 
nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  bei  der  Kohlensäure  eine  Oberflächen- Verdichtung, 
deren  Grösse  mit  der  Temperatur  abnimmt,  dazu  beigetragen  hat,  die  Ver- 
änderung des  Spannungscoefficienten  herbeizuführen. 

Der  Ausdehnungcoefficient  a-.  ist  nach  der  Formel  von  van  der  Waals  ge- 
geben durch  Gleichung  (11).  Um  die  Abhängigkeit  des  a-,  von  der  Temperatur 
zu  erkennen,  ist  in  dieser  Gleichung  v  durch 

V  =  Vo{\    -h  OL,,'  f) 

zu  ersetzen.     Dies  liefert 

Für  nicht  zu  hohe  Drucke  kann  man  den  Nenner  N  des  obigen  Ausdrucks 
gleich 


OLv  = r A    /o    .    ^ i\'i'  •  «• 


setzen.  Ks  wird  iV  mit  wachsendem  /  grösser,  folglich  wird  ol^  mit  wachsender 
Temperatur  abnehmen.  Dieses  Resultat  wird  auch  schon  bei  gewöhnlichen 
Drucken  (Druck  von  1  Atmosphäre)  eintreten.  Die  Versuche  von  Amagat  be- 
stätigen dies  für  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  (pag.  123)  bei  dem  Druck 
von  1  Atmosphäre;  für  stärkere  Drucke  ist  die  Abnahme  der  Ausdehnungs- 
coefficienten  der  Kohlensäure  durch  Andrews  bewiesen  (pag.  122}. 

Aus  der  obigen  Darlegung  folgt: 

1)  Gasthermometer,  bei  denen  die  Temperaturmessung  durch  Druckbe* 
Stimmungen  bei  constantem  Volumen  des  Gases  ausgeführt  wird,  geben  auch 
bei  Füllung  mit  verschiedenen  Gasen  übereinstimmende  Resultate,  wenn  der 
Anfangsdruck  nicht  zu  hoch  gewählt  wird.  Für  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure ist  dies  durch  Regnault  direkt  nachgewiesen.  Die  Spannungsco^ificienten 
dieser  Gase  sind  daher,  wenn  zu  hohe  Drucke  ausgeschlossen  werden,  von  der 
Temperatur  unabhängig.     (Vergl.  aber  weiter  unten.) 
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2)  Gasthennometer,  bei  denen  die  Temperaturmessung  durch  Volum- 
bestimmung bei  constantem  Druck  des  Gases  ausgeführt  wird,  geben  unter  sich 
keine  tibereinstimmenden  Resultate,  weil  der  Ausdehnungscoefficient  von  der 
Temperatur  abhängt  und  zwar  für  die  verschiedenen  Gase  in  verschiedener 
Weise. 

Indessen  ist  ad  1)  zu  bemerken,  dass  nach  sehr  genauen  neueren  Versuchen 

von  M.  P.  Chappius  auch   die  Spannungscoefficienten  verschiedener  Gase  nicht 

unabhängig  von  der  Temperatur  sind.     Chappius  bestimmte  die   Temperaturen 

mit  einem  Wasserstoffthermometer  und  fand  für  die  Spannungssoefficienten  von 

Stickstoff  und  Kohlensäure  folgende  Werthe  (der  Anfangsdruck  überschritt  nicht 

l  m  Quecksilber): 

Mittlerer  SpanDungscoefficient. 

Stickstoff  Kohlensäure 

0-00367641  0-00373275 

567  3029 

466  2477 

Die  Zahlen  zeigen,  dass  die  Spannungscoefficienten  des  Stickstoffs  und  der 
Kohlensäure  mit  wachsender  Temperatur  abnehmen. 

Berechnet  man  aus  den  vorstehenden  Zahlen  die  Temperaturangaben  des 
Stickstofi'  und  des  Kohlensäurethermometers,  indem  man  die  mittleren  Aus- 
dehnuDgscoefficienten  zwischen  0  und  100°  einführt  und  diese  als  constant  an- 
seht, so  findet  man 

Temperaturangaben  des  Thermometers  mit 


zwischen  0° 

und 

-f- 

20° 

,.      0- 

>* 

-H 

40° 

»        0° 

i% 

-h  100° 

Wasserstoff 

0° 

20° 

40° 

100° 


Kohlensäure 
0-000 

20043 

40-059 

100-000. 


Stickstoff 
0000 

20-009 

4001 1 

100-000 

Nach  diesen  Resultaten  ist  anzunehmen,  dass  entgegen  den  Beobachtungen 
Regnault's  die  Gasthermometer  mit  Wasserstoff,  Luft  und  Kohlensäure  auch 
oberhalb  100^  kleine  Differenzen  in  den  Temperaturangaben  zeigen  werden 
Die  Untersuchungen  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen. 

A.  Winkelmann. 


Vergleichung  der  Flüssigkeitsthermometer  mit  dem  Luft- 
thermometer. 


1)  Quecksilberthertnometer. 

Eine  Vergleichung  des  Quecksilberthermometers  mit  dem  Luftthermometer 
hat  gezeigt,  dass  beide  unter  gleichen  Umständen  nicht  dieselbe  Temperatur- 
aogabe  machen,  sondern  dass  das  Luftthermometer  bald  höher  als  das  Queck- 
silberthermometer zeigt,  bald  niedriger.  Ausgenommen  sind  natürlich  die  beiden 
festen  Punkte  0°  und  ICO"*. 

Beim  Quecksilberthermometer  geschieht  die  Messung  der  Temperatur  durch 
die  scheinbare,   nicht  durch  die  absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers.     Die 


1)  M.  P.  Cbafpuis,  Trav.  et  Mem.  du  Bureau  inteniat.  6.  1888;  Beibl.  13,  pag.  70.  1889. 
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scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  hängt  ab  von  der  absoluten  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  und  der  Ausdehnung  des  Glases.  Daher  kommt  es,  dass  ve^ 
schiedene  Quecksilberthermomcter  nur  dann  einen  übereinstimmenden  Gang  in 
ihren  Temperaturangaben  aufweisen  können,  wenn  sie  aus  dem  gleichen  Glase 
verfertigt  sind. 

Bei  dem  Luftthermometer  (constantes  Volumen)  wird  die  Temperaturmessung 
aus  der  Druckänderung  der  Luft  abgeleitet.  Da  das  Geföss  des  Thermometen 
sich  mit  wachsender  Temperatur  ausdehnt  und  auf  die  hierdurch  bedingte  Volum- 
vergrösserung  der  Luft  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  so  ist  die  aus  der  Druck- 
steigerung berechnete  Temperatur  allerdings  abhängig  von  dem  Werthe,  den  man 
ftir  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Thermometergefösses  einführt.  In  Folge 
dessen  muss  dieser  Werth  genau  bestimmt  werden.  Die  Aenderungen  dieses 
Werthes  mit  der  Temperatur  haben  aber  nur  einen  geringen  Einfiuss  auf  das 
Resultat,  weil  der  Spannungscoefficient  der  Luft  etwa  150mal  grösser  ist  als  der 
cubische  Ausdehnungscoofficient  des  Glases. 

Um    die  Temperaturangaben    des   Quecksilberthermometers   mit  dem  Gas- 
thermometer vergleichen  zu  können  i),  sei  beim  Quecksilberthermometer  das 
Volumen  des  Gefässes  bis  zum  Theilstrich  /©  bei  0°  gleich  V^, 
„  „     Quecksilbers  bei  0°  sei  ebenfalls  „       K* 

Der  mittlere  Ausdehnungscoofficient  des  Quecksilbers  zwischen  o  und  T^  (ge- 
messen nach  dem  Gasthermometer)  sei 

der  mittlere  Ausdehnungscoüfficient  des  Glases  zwischen  0°  und  T  sei 

Wenn  das  Thermometer  seiner  ganzen  Länge  nach  in  Dampf  von  100°  ge- 
bracht wird,  so  ist  das  in  das  Messrohr  oberhalb  h  eintretende  Quecksilber- 
volumen bei  100°. 

^"(1  ^<?iüo-100)-  /<,(!  -+-6^00-100)=  ^<.«2ioü~^ioo)100. 

Dieses  Volumen  ist  gleich  dem  Volumen  des  Messrohres  zwischen  den 
Theilstrichen  /„  und  /j^y  bei  100°,  wenn  das  Quecksilber  bei  100°  bis  l^^^  ge- 
stiegen ist.  Bezeichnet  man  das  Volumen  zwischen  zwei  Theilstrichen  des  Mess- 
rohres bei  0°  mit  Vo,  so  hat  man  deshalb 

^'(öioo  -  ^\oo)  100  =  z^.(/,oü  -  ^)(1  +  ^100-100). 
Entsprechend   hat  man   bei  der  Temperatur  T  (nach  dem  Gasthermometer 
gemessen). 

^.«?T-6-T)r=z;,(/T-/.)(l  ^6^T-n 

Die  Messung  der  Temperatur  /  des  Quecksilberthermometers  beruht  auf  der 
Proportion 

/:  100  =  (/t-4):(/ioo-^'')- 
Dies  liefert 

/_  {  '^  -  ^"  ^  ,nn_7-    (gT-gT)O  +g,oo-100) 
Daher  wird 

r-/=7Ti      [«2c.  -  G.)  4-  (y  - ^) r] [1  +  100 g.  4- 100« >^]] 
L        [(e.-^.)-+-(^-^)ioo][i  ^r.6:,-h7^^j  J* 

Diese  Correction  {T —  /)  ist  zu  der  Ablesung  des  Quecksilberthermometers 
behufs  Reduction  auf  das  Gasthermometer  hinzuzufügen.    Man  sieht  unmittelbar, 

*;  Vergl.  wissenschaftl.  Abhandlungen  der  physik.-techn.  Reichsanstalti  Bd.  i,  1894,  pag.  6. 
Ferner:    Thiesen,  Metron.  Beiträge  3.  1881. 
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dass  T —  /  gleich  Null  wird,  sowohl  wenn  T'ss  0,  als  auch  wenn  7^=  100  gesetzt 
wird,  wie  es  ja  auch  sein  muss.  Für  andere  Temperaturen  hängt  die  Correctur 
wesentlich  von  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  ab. 
Würde  man  die  Coefficienten  Qj  und  G-i  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
genau  kennen,  so  könnte  man  nach  der  letzten  Gleichung  die  Differenz  7  —  / 
berechnen.  Diese  genaue  Kenntniss  ist  aber  nicht  vorhanden  und  desshalb 
bleibt  nur  übrig  durch  eine  experimentelle  Vergleichung  {T — /)  zu  ermitteln. 
Da  femer  die  verschiedenen  Gläser  nicht  nur  verschiedene  mittlere  Ausdehnungs- 
coeficienten  besitzen,  sondern  auch  die  Abhängigkeit  dieses  Coefficienten  von 
der  Temperatur  mit  dem  Glase  selbst  variirt,  so  ist  eine  jede  Vergleichung  nur 
für  die  benutzte  Glassorte  von  Bedeutung.  Es  möge  desshalb  genügen,  von  den 
älteren  Bestimmungen  nur  wenige  Angaben  zu  machen. 

Recknagel')  hat  eine  Vergleichung  eines  Quecksilberthermometers  aus  ge- 
wöhnlichem Natronglas  mit  dem  JoLLv'schen  Luftthermometer  unterhalb  100° 
durchgeführt  und  folgende  Resultate  erhalten. 


TeiD(>eratur  des 
Luftthenn.   7 


lO« 


des  Quecksilber- 
tbennometers  / 
Differenz    T—t 


0 
0 


10" 


20' 


30" 


40' 


50 


1008 
-0-08 


1 ' \ 

2014    3018'  40-20    5020 


-0-14 


60' 


70" 


80 


90°     100 


-018  i-0-20 


-0-20 


60-18  ;  70-14     80-10  1  9005 
-018  j— 0-14  — ü-ll  i— 005 


100 
0 


Regnault*)  hat  Quecksilberthermometer  verschiedenen  Glases  oberhalb  100** 
mit  dem  Lufithermometer  verglichen.  Die  chemische  Zusammensetzung  der  Gläser 
ist  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich. 

Cristil  von  Choisy-le-Roy  34 J  Bleioxyd;  54 J  Kieselsäure;  Sg  Kali;  2J  Natron. 

Ordinäres  Glas  17^  Natron;     70J  Kieselsäure;  2 J  Kali;  Og- Kalk. 

Grünes  Glas  \1%  Natron;     G9}i  Kieselsäure;  1%  Kali;  H^Kalk. 

Schwedisches  Glas  2^  Natron;  1\%  Kieselsäure;   19J}  Kali;  lOS  Kalk. 

Vergleichung  der  Thermometer  nach  Rrgnailt. 


T 


^■-p^^ 


Temperatur   T  des 
Lu  flthermometCTS 


Cristal  von 
Choisy-le-Roy 


Quccksilbcrthcrinonicter  aus 

ordin.  Glas       grlineni  Gas 

Differenz  {T  -  t) 


schwedischem 
Glas 


KX)' 


0 


150 


—  0-40 


200 


250 


-fO-20 


0                       0 

— 0-30              —015 

—  1-2^1 

—  300 


-1-0-30 


-0-80 


-0-50 


300 


—  5-72 


-005 
-1-08 


-1-85 


—1-44 


350 


-10-50 


-400 


Wie  man  aus  vorstehender  Tabelle  sieht,  zeigen  sämmtliche  Quecksilber- 
thermometer höher  als  das  Luttthermometer;  nur  das  Thermometer  aus  ordinärem 
Glase  zeigt  bis  250°  niedriger. 

In  der  neueren  Zeit  sind  die  Quecksilberthermometer  aus  Jenenser  Normal- 


<)  Reckmagel,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  115.  1864. 

')  Regnault,  M^m.  de  TAcadcm.  21,  pag.  239.   1847. 
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glas    sehr  genau  untersucht    Die  Resultate  >)  sind  in  der  folgenden  Tabe 
g^eben,  T  bedeutet,  wie  auch  oben»  die  Temperatur  des  Luftthermomet 


Temperatar  / 
d.  Qoecksüber- 
tbennometers 
aus  fenenscr 

Differenz 
T—t 

d.  Qaedcsilber- 
aii5  Jenenscr 

Differenz 

Temperatur  / 

d.  Qnecksilber- 

thennometers 

ans  Jenenser 

Differenz 

Normalglas 

.    Nonnalglas 

Normal  glas 

—  ao** 

4-OlM 

100*» 

ooo 

200*» 

—0-04 

-   10 

4-0H)67 

HO 

-y^^^ 

210 

—011 

0 

OH)00 

120 

-HH)5 

220 

—0-21 

H-  10 

-a<y49 

ISO 

-MH)7 

280 

—032 

20 

-0O8S 

140 

-1-0-09 

240 

—0-46 

SO 

-OIOS 

150 

-hO-lO 

:i50 

— 0-6S 

40 

!  -0-110 

160 

H-OlO 

260 

—0-82 

50 

;  —0-107 

170 

-M)-08   . 

270 

—  105 

60 

-0^)96 

1         180 

-HH)6 

280 

—  ISO 

70 

:  -o^ns 

190 

-^rWfi 

290 

—  1-58 

80 

0064 

200 

— OHH   ' 

300 

—1-91 

90 

—0-028 

1 

100 

0-000 

' 

Mittelst  dieser  Werthc  lässt  sich  daher  ein  Thermometer  aus  Jenenser  N 
glas,  welches  calibrirt  und  corrigirt  ist,  auf  die  Angabe  des  Luftthermomet« 
rücktühren;  den  beobachteten  Werthcn  /  ist  {T—i)  hinzuzuftigen.  Zeigt  al 
Quecksilberthermometer  z.  B.  5()**,  so  ist  die  Temperatur  nach  dem 
thermometer  49893^  —  Das  Quecksilberthermometer  aus  ToNNELOx'schem 
zeigt  zwischen  0  und  100**  gegenüber  dem  Stickstoffthermometer  nach  Ch 
Ähnliche  Abweichungen. 


'rcmi>eratur  /  des        | 
(^uccknilberthermometers 
»M«iTv»NNKi.oT'schem  Glas 

-20'* 

-  10** 

0« 

-f-  lO'* 

ao*' 


Differenz 


Temperatur  /  des 
Quecksilberthermometers 
ausToNNELOT'schem  Glas 


Differenz 


-h  0-159** 

4-  0-067  ** 

0000** 

-  0-046** 

-  0075** 
-0*091** 


40** 
50** 
60** 
70** 
80** 
90** 
100^ 


—  0-097 

—  0-097 

—  0085 
-0071 

—  0052 

—  0-029 
0000 


a)  Toluol-  und  Alkoholthermometer. 

Zur  Messung  tieferer  Temperaturen  wurden  bis  vor  Kurzem  fast 
schliesslich  Alkoholthermometer  benutzt.  Eine  genauere  Untersuchung 
aber,  dass  diese  Thermometer  unter  sich  starke  Unterschiede  zeigten  und 
der  Alkohol  als  thermometrische  Substanz  überhaupt  wenig  geeignet  ist^). 
verschiedene  Wassergehalt  des  Alkohols  bedingt  nämlich  beträchtliche  l 
schiede  bei  verschiedenen  Instrumenten;  ferner  gestattet  der  Alkohol  di 
Stimmung    des  Fixpunktes    bei   100**    nicht  unmittelbar,    da    er    schon    bei 


')  H.  F.  WiEBE  und  A.  Böttchkr  ,  Zeitschr.  für  Instrumentenkunde  X,  pag.  233. 
Ferner  siehe:  Chappuis,  Traveaux  et  Memoircs  du  Bur.  intern.  Bd.  VI,  1888,  wo  eine 
suchung  von  Quecksilberthermometern  au?  ToNNKLüT*schem  Glase  ausfUhdich  behandelt  ' 

')  Vcrgl.  pag.  39  dieses  Bandeji. 
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neu  Temperatur  siedet;  endlich  nimmt  die  Zähigkeit  des  Alkohols  mit  ab- 
aender  Temperatur  rasch  zu,  wodurch  die  Benetzung  der  Wände  bei  ver- 
•denen  Temperaturen  sich  bedeutend  ändert.  —  Dagegen  hat  sich  das  bei 
'  siedende  Toluol  als  sehr  zweckmässig  erwiesen.  Verschiedene  Toluol- 
rmometer,  die  in  gleicher  Weise  construirt  waren,  stimmten  bis  —  70°  nach 
k  Untersuchungen  von  P.  Chappuis^)  bis  auf  einige  Hundertstel  Grad  überein. 
pcnüber  dem  Wasserstoffthermometer  zeigten  sie  aber  starke  Unterschiede, 
tdass  bei  —  70°  das  'J'oluolthermometer  um  mehr  als  13°  zu  hoch  zeigt. 
I  Die  folgende  Tabelle  giebt  nach  den  Beobachtungen  von  Chappüis  eine 
■gleichung  des  Wasserstoffthermometers  mit  dem  Toluol-  und  Alkohol- 
pmometer 


Temperatur  T  des 

Temperatur  /  des  Thermometers  mit 

\\  asserstofTthennometers 

Toluol 

rectiücirt                a.  d.  Handel 

0° 

0« 

0° 

0° 

—  10*» 

-    8-54° 

—    9-31° 

—   9-44° 

—  20° 

-  10-90° 

-  18-45° 

-18-71° 

—  30° 

—  2510° 

-  27-44° 

—  27-84° 

—  40° 

-3315*' 

-  86-30° 

—  36-84° 

-50^ 

—  41-08° 

-4505° 

-  45-74° 

—  60° 

—  48-90° 

—  53-71° 

—  54-55° 

—  70° 

—  56-63° 

-62-31° 

—  63-31° 

Die  Temperatur  /   des  Toluolthermometers    lässt  sich  durch  die  empirische 

rxnel 

/  =  0-863109^4-  9-704929  X  10-4r»-+-  2-81924  x  10"«  T^ 

rechnen,    wenn  T  die    Temperatur  des  Wasserstofithermometers  angiebt;    die 
ranel  gilt  bis  —  70°.  A.  Winkelmann. 


Wärmestrahlung. 

a)  Nachweis  der  Wärmestrahlung.  - 

I.  Allgemeines. 


Messinstrumente. 


Ein  warmer  Körper,  der  sich  in  einer  kälteren  Umgebung  befindet,  wird 
ahrungsgemäss  allmählich  immer  kälter,  auch  wenn  er  nicht  durch  Leitung 
arme  abgiebt.  Diese  Abkühlung  findet  statt  durch  Wärmestrahlung.  Durch 
i  Wärmestrahlung,  die  von  dem  warmen  Körper  ausgeht,  werden  gewisse 
bsorbirende)  Körper  erwärmt,  während  wieder  andere  (diathermane)  Körper  die 
rahlung  durch  sich  hindurchlassen.  Der  Unterschied  zwischen  der  Wärme- 
kgabe  durch  Leitung  und  durch  Strahlung  besteht  darin,  dass  erstere  langsam 
fn  Schicht  zu  Schicht  der  Körper  geschieht  und  dass  bei  ihr  keine  folgende 
:hicht  erwärmt  werden  kann,  ohne  dass  die  vorhergehende  erwärmt  ist,  während 
i\  der  Wärmestrahlung  die  durchlassenden  Schichten  gar  nicht  erwärmt  werden, 


*)  P.  Chappüis,    Arch.    des    sc.    phys.    et    nat.  (3)   28,    pag.  293.    1892.    —    Beibl.   17, 
»ß.  S38-  1893- 
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sondern  nur  die  absorbirenden.  Daher  geschieht  auch  die  Wärmeabgabe  durch 
Strahlung  bei  gleicher  Entfernung  der  emittirenden  und  absorbirenden  Körper 
rascher  als  durch  Leitung,  ja  sogar  fast  momentan.  Am  deutlichsten  geht  dieser 
Unterschied  bervor  aus  einem  Versuch  von  Prevost^).  Dieser  brachte  an  dem 
Rohr  eines  Springbrunnen  zwei  2^  mm  weite  Oeffnungen  an,  so  dass  er  zwei  Wasser- 
strahlen von  dieser  Dicke  erhielt.  Wenn  vor  den  einen  eine  Kerze,  hinter  den 
anderen  ein  Luftthermometer  gestellt  wurde,  so  wurde  letzterer  momentan  beein- 
flusst.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Wärmestrahlung  nicht  durch  die  körperlichen 
Moleküle  vermittelt  wird,  sondern  durch  den  Aether,  dass  sie  also  ein  Vorgang 
derselben  Art  ist,  wie  die  Lichtstrahlung.  Es  sind  die  Lichtstrahlen  zugleich 
Wärmestrahlen  und  man  bezeichnet  nur  speciell  als  Wärmestrahlen  diejenigen, 
welche  grössere  W^ellenlänge  haben  als  die  sichtbaren  Lichtstrahlen. 

Zur  Erkennung  und  Messung  der  Wärmestrahlen  muss  man,  da  diese  unsere 
Sinne  nicht  direkt  afficiren  (nur,  wenn  sie  sehr  intensiv  sind,  beeinflussen  sie 
unser  Wärmegeflihl),  besonders  empfindliche  Apparate  anwenden.  Diese  beruhen 
darauf,  dass  sie  die  Wärmestrahlen  absorbiren,  dadurch  erwärmt  werden  und 
durch  diese  Erwärmung  gewisse  Veränderungen  erleiden,  welche  nun  sichtbar 
und  messbar  sind. 

Das  zunächst  angewendete  Mittel  ist  das  Thermometer,  welches  jedoch 
in  der  Form  des  gewöhnlichen  Quecksilber-  oder  Luftthermometers  nur  für  starke 
Strahlungen  angewendet  werden  kann,  während  es  für  sehr  schwache  Strahlungen^ 
die  die  Substanz  des  Thermometers  nur  um  Hundertstel  oder  Tausendstel  eines 
Grades  oder  noch  weniger  erwärmen,  zu  unempfindlich  ist. 

Empfindlicher  ist  schon  das  Differential luftthermometer,  welches  aus 
zwei  mit  Luft  von  gleichem  Drucke  gefüllten  Kugeln  besteht,  die  durch  ein 
6^-förmiges  Rohr  mit  einander  verbunden  sind,  welches  einen  Tropfen  Schwefel- 
säure in  einem  horizontalen  Theil  enthält.  Wird  die  eine  Kugel  der  Wärme- 
trahlung  augesetzt,  so  dehnt  sich  die  Luft  in  ihr  durch  Erwärmung  aus  und  treibt 
den  Schwefelsäurefaden  vor  sich  her. 

Das  zweite  Mittel  zur  Untersuchung  der  Wärmestrahlung  geben  die  Thermo- 
elemente. In  Verbindung  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  ge- 
statten sie  ausserordentlich  geringe  Erwärmungen  zu  erkennen  und  zu  messen. 
Bis  zum  Anfang  der  achtziger  Jahre  wurden  die  Wärmestrahlungsuntersuchungen 
durchweg  mit  der  Thermosäule  angestellt.  Man  hat  bei  ihnen  auch  den  Vor- 
theil  gegenüber  dem  Luftthermometer,  dass  man  je  nach  Bedarf  entweder  aus- 
gedehnte (Flächen-)  Thermosäulen  oder  schmale,  lineare  Elemente  benutzen 
kann.  Letztere  eignen  sich  insbesondere  zur  Untersuchung  der  Wärmewirkung 
n  den  Spectren.  Je  empfindlicher  das  Galvanometer  ist,  das  mit  dem  Thermal- 
Clement  verbunden  ist,  um  so  empfindlicher  wird  die  Messung  nach  dieser 
Methode.  Zu  den  Versuchen  über  Wärmestrahlung  hat  zuerst  Melloni')  eine 
bequeme  Anordnung  verwandt,  indem  er  alle  noth wendigen  Apparate  auf  einer 
Bank  vereinigte,  wie  es  z.  B.  Fig.  520  zeigt.  Auf  derselben  sieht  man  zunächst 
eine  Lampe  als  Wärmequelle,  dann  einen  zurückschlagbaren  doppelwandigen 
Metallschirm,  dann  ein  Tischchen,  auf  welches  durchstrahlbare  oder  absorbirende 
Substanzen,  Prismen,  Gitter  etc.  gestellt  werden  können,  darauf  einen  Schirm 
mit  einem  Loch,  der  durch  eine  drehbare  Scheibe  mit  Löchern  verschiedener 
Grösse   verschiedene   Diaphragmen    ergiebt,    endlich  die  Thermosäule   mit  dem 


*)  Prevost,  Journal  de  phys.  par  De  la  Mcttrie,   171 1. 
2)  Mklloni,  PüGg.  Ann.  35,   1835. 
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Galnnoslop  und  zuletzt  noch  einen  Schirm.    In  derselben  Weise  können  noch 
ndireTe  Apparate  auf  einer  derartigen  Bank  angebracht  werden  i). 

Die  Thermosäule  ist  jetzt  für  Messungen  der  Wärmestrahlung  fast  vollständig 
reidrängt  von  dem  Bolometer,  welches  wesenthch  grössere  Kmpfindlichkeit 
imd  bequemere  Anwendbarkeit  besitzt.  Das  Bolometer  beruht  darauf,  dass 
die  WäimestrahleD  auf  einen  dünnen  Draht  fallen,  diesen  erwärmen  und  dadurch 
seinen    elektrischen   Widerstand   ändern.     Da  man   elektrische   Widerstände  und 


(Pü.  :iM ) 


deren  Aenderungen  sehr  genau  messen  kann,  si»  hat  man  dadurcl^  ein  Mittel,  die 
kleinsten  durch  VVärmestrnhlim;;  hei  vorgebrachten  'l'empetaturänderungen  zu 
messen.  Diese  Methode  wurde  zuerst  vorgeschlagen  von  Svanjiekg'),  dessen 
Priorität  von  Bai'r')  hervorgehoben  wurde.  Sie  kam  jedoch  in  allgemeine  An- 
wendung erst  durch  die  Arbeiten  von  Lanct-lv.  Nach  fast  ein  Jahr  dauernden 
Vorrersuchen  richtete  Lanoi.ev')  das  Bolometer  als  Messinslrumcnt  in  folgende 
Weise  ein. 

Durch  zwei  dünne  Bleche  aus  Stahl,  Platin  oder  Palladium  wurden  zwei 
gleiche  Ströme  geschickt,  die  durch  die  beiden  Spulen  eines  Differential- 
galvanometers gehen.  Wird  das  eine  Blech  durch  Strahlung  erwärmt,  so  ändert 
sich  sein  Widerstand  und  man  misst  diesen  durch  den  Ausschlag  des  Galvano- 
meters. Die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  sollte  hierbei  schon  biii  auf 
rjjjj'  F.  gehen.  Svanberg  hatte  bereits  vorgeschlagen,  die  Bolometerdrähte 
in  einen  Zweig   einer  Wheatstonf,' sehen  Brücke  einzuschalten.    Dies  that  dann 


■}  UeUer  eine  vartheilhafle  AnoidDung  der  Thennosliulc  fllr  Strnhlung^vcrsuclie 
iüL  Jount.  34,  pag.  466.   1887. 

i)  ävANiuc,  PoGG.  Ann.  84,  pag.  411.    1S57, 

^)  Back,  Pocn.  Ann.    19,  psg.  13.    1883. 

';  Langley,  Proc.  Am.  Acad.  of  um  aml.  Sc.   16.    r88i,  Beibl.  5,  pag.  igi. 
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zunächst  Baur*)  wieder.  Sein  Apparat  war  schon  bedeutend  empfindlicher  als 
die  Thermosäule.  Mit  1  Daniell  erhielt  er  einen  Ausschlag  von  400  sc^  wenn  er 
dem  Bolometerblättchen  (dessen  Widerstand  etwa  3,5  Ohm  war)  die  berusste 
Seite  eines  auf  100°  erwärmten  LEsriE'schen  Würfels  im  Abstand  von  1  m 
gegenüberstellte.  Eine  ähnliche  Anordnung  benutzte  Schneebeli^,  der  als 
Bolometerwiderstand  ein  Gitter  aus  dünnem  Stanniol  anwandte,  welches  mit 
Platinchlorid  geschwärzt  war,  wie  es  Baur  zuerst  angegeben  hatte  Aehnlich  ist 
auch  die  erste  Anordnung  des  Bolometers  von  Angström ^).  Für  elektrische 
Messungen  wurde  das  Bolometer  i)assend  eingerichtet  von  Paalzow  und 
Rubens*). 

Eine  ausführliche  theoretische  und  experimentelle  Untersuchung  des  Bolo- 
meters ist  von  LuMMER  und  Kurlbaum^)  geliefert  worden. 

Die  Empfindlichkeit  einer  bolometrischen  Messvorrichtung,  die  man  Übrigens 
stets  sofort  experimentell  bestimmen  kann®),  ist  durch  das  eigentliche  Bolo- 
meter und  durch  das  benutzte  Galvanometer  bedingt.  Für  das  Galvanometer 
nehmen  die  Verfasser  an,  es  sei  astatisch,  habe  4  Rollen  hintereinandergeschaltet 
von  1  Ohm  Widerstand;  das  Magnetsystem  sei  astasirt  bis  zur  Schwingungs- 
dauer von  10".  Durch  die  Rollen  fliesse  ein  Strom  von  10"^  Ampere.  Der 
Abstand  von  Spiegel  und  Scala  sei  1  m.  Dann  soll  unter  normaler  Empfind- 
lichkeit die  Anzahl  Scalentheile  verstanden  werden,  welche  bei  Stromschluss 
oder  Oefi'nung  hervorgerufen  werden.  Die  Empfindlichkeit  ist  dabei  proportiontl 
der  Wurzel  aus  dem  Widerstand  der  Galvanometerrollen. 

Ist  /  der  von  der  Batterie  kommende  Hauptstrom  bei  der  WHEATSTONE'schcn 
Brücke,  a  eine  kleine  procentische  Widerstandsänderung  in  einem  Zweige,  so 
ist  der  Strom  im  Galvanometer  (in  der  Brücke) 

8  • 
Der  Ausschlag  ?(  des  Galvanometers  ist 

>^(  =  /ei/Tr, 

wo  ®  die    normale  Empfindlichkeit,   W  der   Widerstand  des  Galvanometers   ist 

Ist    nun    die    Widerstandsänderung  a  hervorgebracht    durch    Bestrahlung    eines 

Bolometerwiderstand s,  so  ist 

a  =  e/ö, 

wo  e  der  Temperaturcoefficient  des  Metalls,  /  die  durch  Strahlung  hervorgerufene 
Temperaturdifferenz,  a  der  bestrahlte  Theil  des  Zweigwiderstands  ist. 
Nun  ist 

wo  /1/2/3/4  Functionen  sind,  welche  mit  ihren  Argumenten  wachsen  und  vtorin 

bedeuten 

A  das  Absorptionsvermögen  der  bestrahlten  Oberfläche, 

£  das  Emissionsvermögen  der  gesammten  Oberfläche, 

F  die  Oberfläche  des  Bolometers, 

^\J  die  Wärmecapacität  desselben. 

^)  Baur,  1.  c. 

^)  ScHNEEBELi,  WiED.  Ann.  22,  pag.  430.   1884. 

3)  Angstrüm,  Wird.  Ann.  26,  pag.  256.  1885. 

*)  Paalzow  und  Rubens,  Wfed.  Ann.  37,  pag.  529.   1889. 

*;  LuMMER  und  KURLBAUM,  WiKi).  Ann.  46,  pag.  204.   1892. 

^)  Angstrüm  Ofveirigt.  Kon.  Vctensk.  Akad.   1888,  pag.  379,  No.  6. 
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Es  ^^ebt  sich  so 

Di)d  man  findet  als  Bedingungen  filr  ein  empfindliches  BolomeCcr  Tolgcndc: 
Es  werde  möglichst  gross 

1)  Der  HauptsCrom  _/, 

2)  Der  Temperaturcoefltcient  t, 

3)  Der  bestrahlte  Theil  a  des  Bolometerzweigs, 

4)  Der  Widersland  fV  des  Bolometers, 

5)  Der  Absorptionscoefficent  j4  der  bestrahlten  Fläche, 
G)  Die  bestrahlte  Oberfläche  /'. 

Es  werde  möglichst  klein 

7)  Das  Emissionsvermögen  £  der  Gesammtoberflächc, 

8)  Die  Wärmecapacität  tV=  VsgS,,.,  also 

a)  Das  Volumen    V  des  Bolometers, 

b)  Das  specifische  Gewicht  Sg, 

c)  Die  specifische  Wärme  s^- 

Wenn  das  Metall  des  Bolometers  vorgeschrieben  ist,  so  ist  statt  8  zu  setzen: 
8]  Die  Dicke  des  Metalls  werde  möglichst  klein. 

Beim  praktischen  Arbeiten  mit  dem  Bolometer  zeigt  sich,  dass  die  Nadel  des 
Galvanometers  gewöhnlich  in  fortdauender  Wanderung  bcgrilTen  ist.  Dies  beruht 
darauf,  dass  die  Temperaturerhöhungen  der  verschiedenen  Zweige  der  Wheatstone- 
ichen  Brücke  verschieden  sind.     Es  ergiebt  sich  also  als  Bedingung 

9)  Die  verschiedenen  Zweige  der  Brücke  müssen  in  Bezug  auf  die  Wider- 
stände in  jeder  Beziehung  gleich  gemacht  werden. 

Die  un regelmässigen  Schwankungen  der  Galvanomete rnadel  entstehen  durch 
die  unregelmässigen  Luftströmungen.  Um  dies  möglichst  klein  zu  machen,  er- 
geben sich  die  weiteren  Bedingungen: 

10)  Die   Luftströmungen    um  das  Bolometer    müssen    einen  regelmässigen 
Verlauf  nehmen. 

11)  Das  Bolometer  bestehe  aus  vielen  langen  und  schmalen  Streifen. 
Diese  11  Bedingungen')   lassen  sich  nicht  nach  den  früheren  Hetstellungs- 

methoden  der  Bolometer  erniUen,  indem  man  etwa  Drähte  nimmt  oder  sie  zu 
dünnen  Blechen  aushämmett.  Wohl  aber  werden  diese  Bedingungen  durch 
folgende  Herstellungsweise  eines  Flächenbolometers  von  Lummi^r  und  Kurl- 
BAL^M  erfüllt.  Ein  Plalinblech  wird  mit  einem  etwa  zehn  Mal  so  dicken  Silber- 
blech zusammengeschweisst  und  ausgewalzt.  Die  Dicke  der  Platinschicht  lässt 
sich  dabei  aus  den  FUchendimensionen  stets  berechnen.  Hie  Verfasser  begnügten 
iich  mit  einer  Dicke  der  Platinschicht  von  1  n  (=  ftOOi  mm),  doch  können  noch 
wesentlich  dünnere  Bleche,  bis  zu  (1-3  |i  Dicke  hergestellt  werden. 

Aus  einem  solchen  Platinsilber- 
blech werden  dann  mit  der  Theil- 
Diaschine  12  parallele  Streifen  her- 
ausgeschnitten, wie  Fig.  521  zeigt, 
welche  32  mm  lang,  1  mm  breit  sind 
und  einen  Abstand  von  1-5  mm  haben. 
Dieses  Blech  wird  dann,  wie  Fig.  522  . 
zeigt,  auf  einen  Schieferrahmen  cdü 


)  L  a.  Rxm,  SilL  Joum.  (jl  35,  pag.  160. 
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aufgeklebt  und  die  Enden  a  und  b  an  Kupf erstreiten  ww  für  die  Stromleitung 
anfrelothei.  Dann  erst  wird  durch  Salpetersäure  das  Silber  abgeäzt.  Das  so  her- 
gestellte Bolometer  wird  kalt  berusst  (Näheres  darüber  in  der  Originalabhandlung), 
wodurch  erreicht  wird,  dass  sich  sein  Widerstand 
nicht  mehr  wesentlich  ändert.  Aus  einer  Anzahl 
so  hergestellter  Bolometer  werden  i  herausge- 
sucht, deren  Widerstand  möglichst  gleich  (60  Ohm) 
ist.  Diese  werden  nach  Fig.  523  zur  Whkatstone- 
schen  Brücke  angeordnet.  Von  der  Batterie  B 
geht  der  Strom  zu  einem  Widerstand  iV,  dannzu 
der  Kupferplatte  ATjf  durchläuft  dann  die  beiden 
Bolomcter  3  und  4  nach  AT^  und  A'^^,  von  denen 
aus  das  Galvanometer  G  abgezweigt  wird.  Von 
diesen  Punkten  geht  der  Strom  durch  die  Bolo- 
mcter 1  und  2  nach  Ä",  und  K^.  Zwischen  jP, 
und  A',  ist  ein  Rheochord  rr'  zur  vollständigen 
Abgleichung  der  Brücke  eingeschaltet.  Vom 
Quecksilbercontakt  C  des  Rheochords  geht  det 
Strom  zur  Batterie  B  zurück.  Das  fertige  Bolo- 
meter  zeigt  Fig.  A24.  Je  zwei  solche  Schieferrahmen  sind  in  einem  Hartgumm- 
Stativ  h  und  //'  befestigt,  sodass  die  Streifen  des  einen  vor  den  Zwischenräumen 
des  anderen  sich  befinden.  Zwischen  den  Stativen  befindet  sich  eine  geschwSrttt 
MetaÜplattc  g- 

Der  Stri»m  darf  bei  diesem  Bolonieter  004  Ampere  in  jedem  Zweig  er- 
reichen. Die  Trägheit  des 
Bolometers  ist  so  gering, 
dass  jede  durch  Strahlung 
hervorgebrachte  Widet- 

standsänderung  in  4  Secun- 
den  bedingte  ist.  Eine 
kleine  Glühlampe  von  3  Ker- 
zen Stärke,  welche  im  Ab- 
stand von  1  m  vor  zwei 
Zweigen  des  Bolometere 
stand,  gab  im  Mittel  einen 
Ausschlag  von  4I4'8  «f  mit 
den  grössten  Abweichungen 
von  ±  0-3  sec.  Dieser  Aus- 
schlag entspricht  einer  Tem- 
:.  Ein  Hefnerlicht  bringt  in 
1038"  hervor. 


(Ph.  itilt. 


|icratiircrhi>hnng   eines  Rolonielcrzweigs   von 
demselben  Abstand  oine    Tempera turerhöhui 

Filr  das  l.inearbolomeier  rühren  Consiruciionen  und  Untersuchungen  her 
von  l.ANi:i.Kv'l,  Ani^sikum').  Rubens').  \V.  H.  Jl-uus*),  R.  v.  Helmholtz') 
Tasi-IIKN*!. 

;v,  BoiW.   s,  pa«.  191.   iSSl. 

.OM.  Wui'.  Ann.  36.  p^g.  719.   l8Si). 

,   WlKl'.  .\nn.    j7,   png.  240.    1SS9. 

h'i  K-f.  V'k  1  ,K-hi-  imil  WUrmc^mhliing  verbrennender  G»se,  Berlin,  L.  SnnoN  1890 

.iMn.n  r.-,  Die  Licht- iin.l  Wärmcilrahlungvcrbmnnter  Gase.  Berlin,  C.  Simion  1890. 

ik.  Co..    Birliu   -.   pag.  71  — 73.    1889. 

:s.  WlKl..  Ann.  4S,   pig.  373.   1893. 
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R.  V.  Helmholtz  findet,  dass  es  für  ein  Linearbolometer  von  Wichtigkeit  ist, 
1)  den  Widerstand  der  4  gleichen  Brlickenzweige  möglichst  gross  zu  wählen, 
selbst  bei  beliebigem  Galvanometerwiderstand. 

2)  Diesen  Widerständen  die  Form  von  geschwärzten  Streifen  zu  geben. 

3)  Den  Bolometerstreifen  möglichst  der  ganzen  Länge  nach  bestrahlen  zu 
lassen'). 

Zur  Bestimmung  der  absoluten  Grösse  der  Strahlung  hat  Angström') 
die  Bolometermethode  in  der  Weise  angewendet,  dass  er  zwei  gleiche  geschwärzte 
Metallstreifen  anwendet,  von  denen  der  eine  durch  Bestrahlung,  der  andere  durch 
einen  Strom  von  messbarer  Stärke  um  gleich  viel,  wie  der  erste  erwärmt  wird, 
so  dass,  wenn  vorher  elektrisches  Gleichgewicht  vorhanden  war,  es  nach  der 
Bestrahlung  wieder  hergestellt  wird.  Die  Gleichheit  der  Temperatur  wird  von 
Ancström  durch  ein  Thermoelement  constatirt.  Kuri.baum')  hat  dieselbe 
Methode  schon  vorher  in  anderer  Form  angewendet,  nachdem  R.  v.  Hemholtz*) 
auf  verschiedenfache,  aber  schwierige  Weise  eine  solche  Bestimmung  erstrebt  hatte. 

Ein  anderes  Instrument  zur  Untersuchung  der  Wärmestrahlung  wurde  von 
Boys*)  unter  dem  Namen  Radiomi  krometer  vorgeschlagen.  Eingeschlossenes 
Thermoelement,  möglichst  leicht,  wird  in  ein  kräftiges  Magnetfeld  durch  unifilare 
oder  bifUare  Aufhängung  gebracht.  Wird  die  eine  Löthstelle  durch  Strahlung 
erwärmt,  so  bewirkt  der  entstehende  Thermostrom  eine  Ablenkung  des  ganzen 
Systems,  die  durch  Spiegel  und  Scala  gemessen  wird.  Mit  diesem  Instrument 
hat  Boys  Messungen  der  Mondstrahlung  vorgenommen*'). 

Ein  Mikroradiomefer  hat  H.  F.  Weber";  vorgeschlagen.  In  einem  Rohr 
befindet  sich  in  der  Mitte  Quecksilber,  an  den  Enden  eine  Lösung  von  Zink- 
vitriol,  dahinter  abgeschlossene  T.uft.  Wird  diese  erwärmt,  so  wird  die  Zink- 
ntriollösung  in  die  Capillare  getrieben.  Dadurch  wird  der  elektrische  Wider- 
stand dieses  Systems,  das  einen  Zweig  eine  WHEATSTONE'schen  Brücke  bildet, 
stark  erhöht  und  diese  Widerstandsvermehrung  ist  caet.  paribus  ein  Maass  flir 
die  zugeführte  oder  zugestrahlte  Wärme. 

b)  Identität  von  Licht-  und  Wärmestrahlen. 
Da  die  Wärmestrahlen  sich  nicht  durch  Vermittelung  der  ponderabeln 
Körper  fortpflanzen,  und  da  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Wärmestrahlung 
vor  sich  geht,  eine  für  die  gewöhnlichen  Hilfsmittel  unmessbar  grosse  ist,  so 
wurde  schon  sehr  bald,  nachdem  das  Studium  der  Wärmestrahlung  begonnen 
wurde,  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  die  Wärmestrahlung  ebenso  durch  den  Licht- 
äther vermittelt  werde,  wie  die  Lichtstrahlung,  eine  Ansicht,  die  zwar  zuerst  viel- 
fach bestritten  wurde,  aber  schliesslich  siegreich  blieb').  Die  Beweise  dafür  sind 
im  Wesentlichen  folgende. 


*)  Allgemeines  über  Messungen  mit  dem  Bolometer  siehe  Crova,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29, 
pag.  137.    1892. 

^i  Angström,  N.  Arch.  Soc.  Ups.   1893.  P*&-  '• 

^)  KuRLBAUM,  Zeitschr.  für  Instr.   1893,  P^ß-  '20;    Wied.  Ann.  51,  pag.  591.   1894. 

♦;    R-    V.    HSLMHOLTZ,   L    C. 

';  Boys,  Proc.  Roy.  Soc.  42,  pag.  189.  1887;  Phil.  Trans.  180,  pag.  159—186.  1889; 
s.  Paschen,  Wied.  Ann.  48,  pag.  275.  1893. 

•)  Boys,  Proc.  Roy.  Soc  47,  pag.  480.   1890. 

')  R  F.  Weber,  Arch.   de  Gencve  18,  pag.  347.   1887. 

^  S.  die  ausführlichen  Berichte  über  diese  Frage  in  B.  Powell,  Reports  on  the  present 
itate  of  our  knowledge  of  radiant  heat.  Annual  rcport  of  the  board  of  the  regents  of  Smith- 
Moian  Institut  for  the  year  1859.     Washington  1860. 
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142  Wärmestrahlung. 

1)  Die  Wärmestrahlen  breiten  sich  von  der  Wärmequelle  geradlinig  aus. 
Daher  sind  die  Intensitäten  derselben  in  verschiedenen  Abständen  von  der 
Wärmequelle  den  Quadraten  dieser  Abstände  umgekehrt  proportional.  Dies 
wurde  direkt  zunächst  von  Lambert*),  dann  von  Melloni«)  bewiesen,  von 
letzterem,  indem  er  die  Wärmestrahlung  einer  glühenden  Spirale  durch  eine 
Thermosäule  maass,  die  in  den  Abständen  ^/  =  100,  70,  60  von  der  Spirale 
stand.  Die  zugehörigen  Ablenkungen  der  Galvanometernadel  (bereits  reducirt) 
waren  /=  10-34;  2 MO;  28-70,  woraus  folgt,  dass  Jd^  constant  ist,  nämlich 
in  den  drei  Versuchen  10340-0;    103390;    10342-8. 

2)  Die  Wärmestrahlung  folgt  bei  festen,  strahlenden  Körpern  dem  Lambert- 
schen  Cosinusgesetz  wie  die  Lichtstrahlung 3). 

3)  Die  einzelnen  Farben  im  Spectrum  haben  ausser  ihrer  Lichtwirkung  auch 
eine  erwärmende  Wirkung  auf  die  Thermosäule  oder  das  Bolometer  und  zwar 
in  verschiedenen  Parthieen  des  Spectrums  verschiedene.  S.  weiter  unten  »Wänne- 
spectrum«. 

4)  Die  Wärmestrahlen  folgen  denselben  Gesetzen  der  Reflexion  und  Brechung 
wie  die  Lichtstrahlen.     S.  weiter  unten  »Reflexion«  und  >Brechung«. 

5)  Die  Wärmestrahlen  folgen  denselben  Gesetzen  der  Interferenz  und  Beugung 
wie  die  Lichtstrahlen.  S.  weiter  unten  > Interferenz«.  Diese  Versuche  sind  ebenso 
entscheidend  für  die  Wellennatur  der  Wärmestrahlen,  wie  sie  es  für  die  Wellen- 
natur der  Lichtstrahlen  sind. 

6)  Die  Wärmestrahlen  werden  in  ähnlicher  Weise  von  den  Körpern  theils 
absorbirt,  theils  durchgelassen  wiedie Lichtstrahlen.  S.  weiter  unten  »Diathermansiec 

7)  Die  Wärmestrahlen  zeigen  ebenso  Dispersion  wie  die  Lichtstrahlen.  S. 
weiter  unten  »Brechung«. 

8)  Die  Wärmestrahlen  lassen  sich  auf  dieselbe  Weise  polarisiren  wie  die 
Lichtstrahlen.  S.  weiter  unten  »Polarisation«.  Dies  ist  der  Beweis,  dass  die 
Wärmestrahlen  ebenso  transversale  Wellenbewegungen  sind,  wie  die  Lichtstrahlen. 

9)  Die  Wärmestralilen  zeigen  in  geeigneten  Körpern  ebenso  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  wie  die  Lichtstrahlen,  sie  zeigen  auch  die  elektromagne- 
tische Drehung  der  Polarisal ionsebene.  S.  weiter  unten  »Drehung  der  Polarisations- 
ebene«. 

Die  Literatur  über  den  Streit,  ob  Wärmestrahlen  und  Lichtstrahlen  identisch  sind,  hat  jctrt 
nur  noch  historischen  Werth.     Die  haupsachlichsten  Arbeiten  darüber  siqd  folgende: 

1)  Melloni,  Compt.  rend.   22,  pag.  641.   1846. 

2)  Trevelyan,  Mech.  mag.  54,  pag.  208.   1851. 

3)  B.  Powell,  Phil.  mag.  (4)  3,  pag.  535.   1852. 

4)  Angström,  Pogg.  Ann.  88,  pag.  165.   1853. 

5)  B.  Powell,  Report  of  British  Association   1832.   1840.   1854. 

6)  Ermerius,  Versl.  d.  Kon.  Ac.   10,  pag.  81.   1857. 

7)  Baudrlmont,  Mondes  8,  pag.  526,  740.   1865. 

Einige  Bemerkungen  von  Lord  Rayleigh  über  diese  Frage  finden  sich  in  PhiL  mag.  (5)  27» 
pag.  265.   1889. 

n.  Regelmässige  und  diffuse  ReRexion  von  Wärmestrahlen. 

a)  Allgemeines. 
Dass    die    Wärmestrahlen    von    spiegelnden  Flächen    reflektirt    werden  und 
zwar  unter  demselben  Winkel,    mit  dem  sie  auf  die  spiegelnde  Fläche  auffallen, 

*)  Lambert,  Pyrometrie. 

•)  Melloni,  Pogg.  Ann.  39.  1836. 

3)  Melloni,  Pogg.  Ann.  65.  1845. 
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ist  am  einfochsten  von  Melloni  gezeigt  worden,  indem  er  auf  seiner  optischen 
Bank  einen  Glasspiegel  schief  unter  45°  gegen  die  auffallenden  Strahlen  an- 
brachte und  senkrecht  zur  optischen  Bank  auf  eine  Schiene  die  Thermosäule 
aufstellte.  Sie  zeigte  dann  die  durch  die  reflektirten  Strahlen  entstandene  Er- 
wärmung. Dasselbe  kann  man  bei  anderer  Stellung  des  Spiegels  und  der 
Thermosäule    erreichen   und    so    das  Reflexionsgesetz  durch  Versuche  beweisen. 

Eine  Folge  aus  dem  Reflexionsgesetz  ist  die  Wirkung  von  Hohlspiegeln. 
Nach  dem  Vorgang  von  Mariotte*)  und  Scheele 2)  sind  diese  Versuche  ins- 
besondere von  Tyndall^)  in  eleganter  Weise  ausgeführt  worden.  Er  brachte 
for  einen  Hohlspiegel  aus  versilbertem  Kupfer  eine  erhitzte  Kupferkugel  und 
stellte  in  den  Weg  der  W^ärmestrahlen  eine  Thermosäule.  Dieselbe  gab  erheb- 
liche Ausschläge  selbst  in  grosser  Entfernung  /on  der  Kupferkugel,  bei  der  sie 
ohne  den  Hohlcylinder  keine  Wirkung  mehr  gezeigt  hätte.  Femer  brachte  er 
dn  Paar  conjugirte  Hohlspiegel  so  an,  dass  der  eine  an  der  Decke  des  Beob- 
achtungsraumes hängt,  der  andere  auf  dem  Experimentirtisch  liegt.  Wird  in 
den  Brennpunkt  des  oberen  eine  Flasche  mit  heissem  Wasser  gestellt,  so  giebt 
die  Thermosäule,  die  in  dem  Brennpunkt  des  unteren  Spiegels  sich  befindet, 
eben  Ausschlag  nach  der  einen  Seite.  Wird  in  den  Brennpunkt  des  oberen 
Riegels  ein  Gefäss  mit  Kältemischung  gestellt,  so  giebt  die  Thermosäule  unten 
eben  Ausschlag  nach  der  anderen  Seite.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  noch 
vielfach  variiren. 

Wie  in  der  Optik  muss  man  bei  der  Reflexion  der  Wärmestrahlen  die  Körper 
je  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Reflexion  in  Klassen  eintheilen: 

Thermisch  spiegelnd  sind  diejenigen  Körper,  welche  alle  auf  sie  fallen- 
den Wärmestrahlen  regelmässig  reflektiren. 

Thermisch  schwarz  ist  ein  Körper,  welcher  alle  auf  ihn  fallenden  Wärme- 
strahlen absorbirt,  sie  weder  regelmässig  noch  difius  reflektirt. 

Thermisch  weiss  ist  ein  Körper,  der  alle  auf  ihn  fallenden  Wärmestrahlen 
äfios  reflektirt. 

Thermisch  farbig  ist  ein  (undurchsichtiger)  Körper,  der  einen  Theil  der 

auf  ihn  fallenden  Wärmestrahlen  diffus  reflektirt,  während  er  die  anderen  Strahlen 

absorbirt  und    zwar   ist  seine  thermische  Farbe   die  Farbe  der  diffus  reflektirten 

Wärmestrahlen. 

b)  Diffuse  Reflexion. 

Die  Untersuchung  nichtmetallischer  reflektirender  Flächen  auf  ihre  ther- 
mische Farbe  wurde  schon  von  Melloni"*)  begonnen,  dann  namentlich  von 
Kkoblauch*)  ausführlich  fortgeführt.  Seine  Methode  bestand  darin,  dass  er  die 
Ton  verschiedenen  Körpern  diffus  reflektirten  Wärmestrahlen  dadurch  prüfte, 
dass  er  sie  durch  diathermane  Körper  hindurchgehen  liess  und  mittelst  der 
Thermosäule  untersuchte,  wie  die  Verhältnisse  der  durchgehenden  Strahlen  vor 
ttnd  nach  der  Reflexion  sich  verhielten.  Als  diathermane  Körper  benutzte  er 
1)  dunkelrothes  Glas,  2)  hellrothes  Glas,  3)  gelbes  Glas,  4)  blaues  Glas,  5)  grünes 
Glas,  6)  farbloses  Glas,  7)  Alaun,  8)  Steinsalz,  9)  Kalkspath,  10)  Gyps. 

Bezeichnet  man  die  auf  die  Vorderfläche  der  diathermanen  Platte  fallenden 
Wärmemengen  jedes  Mal  mit  100,  so  ergaben  sich  nach  dem  Durchgang  durch 

*)  Mauiotte,  Doye,  Rcp.  IV. 

*)  Scheele,  Dovs,  Rcp.  IV. 

^}  Tyndall,  Wärme,  4.  Aufl.,  pag.  348  ff. 

^)  Melloni,  Ann.  chim.  phys.  (2)  75,  1840. 

^)  Kkoblauch,  Poog.  Ann.  65,  pag.  581.  1845;    71,  pag.  i.  1847;    109,  pag.  595.  1868. 
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die  Platte  folgende  Werthe,    die  also  direkt  einen  Einblick  in   die   diffus  reflek- 
tirten,  resp.  auswählend  absorbirten  Wärmemengen  gestatten: 

Von    100   aufiallenden  Strahlen    gingen    durch    die    einzelnen  diathermanen 
Körper  hindurch  folgende  Beträge,  wenn  die  auffallenden  Strahlen  waren 


Diathcrmane 
Körper 


a)  un- 
reflectirt 


b)  reflectirt  von 


Dunkelrothes  Glas 

38 

.    36 

Hellrothes  Glas  . 

50 

48 

Gelbes  Glas    .     , 

49 

48 

Blaues  Glas    .     . 

28 

31 

Grünes  Glas   . 

11 

12 

Farbloses  Glas 

62 

61 

Alaun    .     .     . 

54 

Ol 

Steinsalz    .     .     . 

62 

65 

Kalkspath 

G2 

60 

Gyps     .... 

62 

59 

c 

Ö 

56 

1 
48 

M   CS 

weissem 
Sammt 

schwarzem 
Papier 

weisser 
Wolle 

»4 

'o 

X 

grünem 
Wachstuch 

48 

53 

48 

36 

48 

46 

44 

64 

74 

64 

71 

64 

48 

64 

61 

58 

62 

76 

62 

62 

62 

48 

62 

62 

55 

39 

45 

39 

39 

39 

24 

39 

39 

34 

20 

14 

14 

14 

20 

12 

20 

20 

20 

89 

89 

72 

83 

89 

61 

83 

83 

72 

69 

69 

51 

69 

69 

48 

69 

63 

57 

85 

90 

81 

85 

85 

65 

85 

85 

75 

89 

89 

74 

89 

89 

60 

89 

89 

74 

86 

82 

63 

82 

86 

55 

86 

82 

63 

Eine  direkte  Untersuclmng  der  Farbe  der  reflektirten  Wärmestrahlen  führte 
dann  Magnus  i)  aus,  indem  er  als  Wärmequelle  Substanzen  benutzte,  die  nur 
einige  wenige  Wärmewellen  aussenden  und  indem  er  deren  Reflexion  von  ver- 
schiedenen Körpern  untersuchte. 

Zunächst  wendete  er  beliebige  Wärmequellen  an,  die  eine  ganze  Menge  von 
Strahlen  ergaben  und  zeigte,  dass  wenn  diese  Strahlen  unter  45°  auf  die  reflek- 
tirenden  Flächen  auffielen,  von  ihnen  reflektirt  wurde  bei 

Silber  zwischen  83  und  90^ 

Glas  „  6     „     14* 

Steinsalz  „  5     „     12* 

Flussspath         „  6     ;,     10* 

Als  er  jedoch  als  Wärmequelle  Steinsalz  nahm,  welches  auf  150°  erhitit 
war,  so  reflektirte  der  Flussspath  von  dieser  Wärme 

28-30*, 
während  Silber,  Glas,  Steinsalz  davon  nicht  mehr  als  von  den  anderen  Wärme- 
strahlen reflektirten. 

Die  diffuse  Reflexion  von  matten,  nicht  metallischen  Oberflächen  wurde  zu- 
nächst von  Melloni''),  dann  von  Desains^),  von  Provostave  und  Desains*)  unter- 
sucht, insbesondere  um  die  Frage  zu  entscheiden,  wie  sich  die  Intensität  der 
diffus  reflektirten  Strahlen  mit  dem  Winkel  ändert,  den  die  Richtung  des  reflek- 
tirten Strahles  mit  der  der  auftallenden  Strahlen  bildet.  Obwohl  Provostave 
und  Desains  darüber  einige  allgemeine  Sätze  abgeleitet  zu  haben  glaubten,  war 
die  Frage  doch  nicht  erledigt  und  insbesondere  deswegen  nicht,  weil  die  diffuse 
Reflexion  doch  jedenfalls  von  der  Art  der  reflektirenden  Oberfläche  wesentlich 
abhängt.    Die  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  wurde  erst  zu  einem  Abschluss 


')  Magnus,  Togg.  Ann.  138,  pag.  174.  1869. 

*)  Melloni,  PüGG.  Ann.  52.   1841. 

3)  Drsains,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  147.  1848. 

*)  Provostave  und  Desains,  Ann.  chim.  phy  .  (3}  34,  pag.  192.  1852. 
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gebracht  darcb  eine  Arbeit  von  K.  Akcstköu^),  welcher  sutt  der  von  den 
frtheren  Beobachtern  benutzten  Thermosäule  das  weit  empfindlichere  Bolometer 
anwendete.  Die  matten  Oberflüchen  wurden  dadurch  erzeugt,  dass  man  schwarzes 
Papier  mit  verschiedenen  Körpern  bedeckte.  Um  die  Art  der  Beobachtung  zu 
leigen,  seien  die  Resultate  mit  Magnesiumoxyd  angeführt.     Es  bedeutet  darin 

(  den  Einfallswinkel  der  Strahlen, 

w  den  Winkel  zwischen  der  Fl  Sehen  normale  und  dem  beobachteten,  diffus 

leflektirten  Strahl  (Emanation  swinkel), 

Snr  die  bei  bestimmten  i  und  w  beobachtete  Intensität. 
Die    diffiis   reflektirten  Strahlen  wurden  beobachtet  1)  in  der  Einfallsebene, 
1}  in  der  senkrecht  dazu  stehenden  Ebene  (S.  Hauptebene  genannt). 
Magnesiumoxyd. 


EinUIs- 
winkel  > 

EmanitioDiwinliel  tv  = 

0" 

10* 

W 

30°    1    40° 

50° 

60° 

70' 

80» 

EmäUsebcDe 

0' 

_ 

_ 

49-0 

48-8  {    37-4 

39-8 

23-1 

14-5 

7-0 

30" 

43-3 

40-4 

38'S 

8*-5 

31-5 

37-6 

203 

14-7 

6« 

60" 

300 

19-5 

18-3 

17-9 

160 

— 

138 

10-6 

58 

«" 

- 

48-1 

430 

34-0 

86-7 

19-5 

186 

10-8 

19« 

30' 

«■7 

88-0 

_ 

820 

_ 

31-3 

133 

60' 

St-0 

190 

— 

175 

— 

13-8 

— 

Aus  diesen  Beobachtungen  hat  der  Verfasser  Diffusionscurven  construirt- 
ittdem  er  die  entsprechenden  Intensitäten  S,„  in  der  Richtung^des  diffus  reSek, 


(n.i2S.i 


(Ph.SMJ 


tiiten  Strahles  von  einem  Punkte  aus  auftrug  und  dies  fUr  die  verschiedenen 
Einfallswinkel  that.  Ftg.  635  giebt  diese  Figur  fUr  Magnesiumoxyd  in  der  Einfalls- 
ebene ,  Fig.  526  ftlr  die  2.  Hauptebene.  Die  3  Curven  in  jeder  Figur  beziehen 
tich  auf  die  Einfallswinkel  0°,  30°,  60°.  Die  Curven  sind  Ellipsen  und  man 
kann  aus  der  Beobachtung, das  Axenverhältniss  )ji  dieser  Ellipsen  entnehmen.  Es 
ergab  sich    ^_^a^_^^^^.^^ 


Magnesiumoxyd     .     .     . 

Kreide 

Kohlensaure  Magnesia    . 


=  30° 


i-00  0-89 

105  0-88 

103,         080 


')  AüOtraM^  Wim  Aon.  36,  pag.  353.  188$. 
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y- 

• 

für  1  —  0° 

i«=80° 

i  =  «0* 

Alaunpulver 

104 

0-97 

0-75 

Steinsalzpulver  .... 

107 

0-98 

0-91 

Zinnober  ...... 

114 

1-00 

0-77 

Bleichromat 

115 

1-00 

0-71 

Bariumsulfat       .... 

Ml 

102 

0-83 

Die  hier  angeführten  Substanzen  zeigen  fast  gar  keine  regelmässige,  soi 
nur   diffuse  Reflexion.     Sie    bilden   daher    vollständig  matte  Flächen, 
anderen    untersuchten  Substanzen   zeigten    sowohl  diffuse,    wie  regelmässige 
flexion.    Es  waren  dies: 

Zinkoxyd,    gegossener  Gyps,    geschliffener  Gyps,    Schwefelblumen,   ] 
papier,  geschliffenes  Eisen,  geschliffenes  Kupfer. 

Bei  den  vollkommen  matten  Flächen  lassen  sich  aus  den  Beobachtu 
folgende  Gesetze  entnehmen: 

Es  sei  Sta  die  Intensität  des  diffus  reflektirten  Strahles  in  der  Richtunj 
Normale  und  zwar  im  Abstände  1  vom  Flächenelement,  wenn  die  Wärme 
dem  Einfallswinkel   /    auffällt.     5,>    ist   zugleich  die  Rotationsaxe  des  Diffi 
ellipsoids.     Ist   (i,    das  Axenverhältniss   des  Ellipsoids,    so  ist  die  Intensitä 
unter  dem  Winkel  w  diffundirten  Strahls 

Femer  ist 

Folglich  ist  auch,  in  leicht  verständlicher  Beziehung 

cos  i 

c\    o 

1  -H  tsm^t 

wo  e  eine  Constante  ist  und  Soo   die  Intensität  des  senkrecht  reflektirten  Str; 

der    zu    dem    senkrecht    einfallenden   Strahl    gehört.     Die   ganze  Difhision 

also  ausgedrückt  durch 

cos  io  '  cos  i 

^'"^  ^  ^'\  [1  H-  (^,«  -  1)  sin  a>](l  4-  t  sin^l)  ' 

Die  Werthe  von  5/^,,  aus  denen  sich  SO0  durch  Interpolation  berechnet, 
für  einige  Substanzen  folgende 


0° 

20° 

30° 

40° 

50° 

60° 

70° 

Magnesiumoxyd     .... 

Alaunpulver 

Steinsalzpulver       .... 
Zinnober 

(53-0) 
(29-5) 
(55-0) 
(58-0) 

480 
27-6 
49-9 
52-3 

42*2 

360 
20-5 
38-7 
370 

29*2 

20-0 
11*6 
22-8 
20-5 

12-8 

Die  gesammte  diffundirte  Wärmemenge  ist 

cos  0)  sin  o>  dtü 


4-  (ja,*  —  1)  j/«*o) 


=  2it5,. 


1 


fi,»-l 


Ä»^JA£. 


Die  Wärmefarbe    hat   auf   die  Diffusion    keinen  Einfluss.     Für  die  Difl 
von  Russ  fand  der  Verfasser 

5o.40  =  Ml      *So,60  =  0-67      5io,io  ==  1-39, 
daraus    5o,o  =1*2    und    D  =  360. 
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Die    gesammte    auffallende  Intensität  J  war  14990,    so  dass  die  Absorption 
des  Kusses  in  Procenten  der  auffallenden  Wärme 


J"      J 


14630  _ 
14990  "■  ^^*^* 


ist.. 


Für   Schichten    verschiedener  Dicke    ergab    sich    das  Gesetz,    dass    mit    zu 
nehmender  Dicke  die  Diffusion  bis  zu  einem  Maximum  wächst,  und  zwar  um  so 
schneller,  je  grösser  die  Einfalls-  und  Diffusion swinkel  sind.    Für  die  Schicht  der 
maximalen  Diffusion  ist 


5,\u  =  S 


C    cos  i  cos  (o 
k  cosi-^cosiü 


Die  Versuche  von  Villari^)  und  Deventer*),  welche  weiter  unten  besprochen 
werden,  finden  durch  diese  Resultate  des  Verfassers  eine  Erklärung '}. 

c)  Regelmässige  Reflexion  von  nicht  metallischen  Flächen. 

Die  Frage,  wie  sich  die  Intensitä tsverhält riisse  der  regelmässig  reflek- 
tirten  Strahlen  ergeben,  wenn  sie  unter  verschiedenen  Einfallswinkeln  auftreffen 
und  wie  diese  sich  gestalten,  wenn  die  einfallenden  Strahlen  unpolarisirt  oder 
onter  bestimmten  Azimuthen  polarisirt  sind,  wurde  zuerst  quantitativ  von  de  la 
PROVOSTAYE  Und  Desains^)  untersucht,  welche  fanden,  dass  die  Formeln  von 
Fresnel  für  Glas  genau  bestätigt  wurden.  Ist  J  die  Intensität  der  einfallenden, 
natürlichen  Wärmestrahlen,  R  die  der  reflektirten  Strahlen,  ist  /  der  Einfalls-  und 
r  der  Brechungswinkel,  so  ist  nach  Fresnel 

^  _  J_  sin^  {i  —  r)         J_  tang^  (/  —  r) 
/  ""  2   sin^  (/  H-  r)  "^   2  tang^ii-^r) ' 

Nach  ihren  Beobachtungen  war  dieses  Verhältniss  -^  folgendes,  wobei  der 
Brechungswinkel  des  Glases  zu  1*52  angenommen  wurde: 


Einfalls- 
Winkel 

—  beob. 

—  berech. 

Einfalls- 
winkel 

—   beob. 

—   bercch. 

«0*» 

503 

50 

60° 

17-99 

18-3 

30  ** 

612 

61 

70*» 

30-6 

30-8 

40*» 

8-08 

81 

75*» 

40-7             40-8 

1 

50*» 

11-66 

11-7 

80*» 

551 

54-6 

Weitere  Versuche  von  Magnus*)  und  von  Desains®)  ergaben  ebenfalls,  dass 
die  pRESNEL'schen  Formeln  für  Glas  sich  bestätigten,  während  sie  für  Metalle, 
wie  zu  erwarten  nicht  bestätigt  wurden').  Diese  Untersuchung  wurde  dann  von 
Kkoblauch")  ausfuhrlich  aufgenommen.  Er  untersuchte  zunächst  die  Reflexion 
von  schwarzem  Glase  und  zwar  von  Sonnenstrahlen,    die  durch  ein  NicoL'sches 


»)  ViLiARi,  Beibl.  3,  pag.  33.   1879. 

^  Dkvkntkr,  Beibl.  4,  pag.  462.  1880. 

>)  S.  a.  Godard,  Jonm.  de  phys.  (2)  7,  pag.  435.  1888. 

*)  DK  LA  Provostaye  tmd  Dbsains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27.  1849. 

^)  3dAGNUS,  PoGG.  Ann.  127,  pag.  600.  1866. 

^  Desaims,  Compt  rend.  74,  pag.  1102,  1985,  1215,  1872. 

')  S.  anch   einen   dahingehenden  Versuch  von  Rubens.     Wmo.  Ann.  37,  pag.  260.  1889. 

*}  Knoblauch;,  Pogg.  Ann.  Jubelband,  (Vag.  289.  1874. 
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Prisma  gingen,  deren  durch  die  stumpfen  Ecken  gehender  Hauptschnitt  1)  parallel 
2)  senkrecht  zur  horizontalen  Reflexionsebene  3)  unter  45°  gegen  diese  geneigt 
war.  Letztere  Anordnung,  wobei  der  Winkel  einmal  4-45°,  das  andere  Mal 
—  45°  war,  wurde  an  Stelle  der  nicht  polarisirten  Strahlen  angenommen.  Wird 
die  Intensität  der  reflektirten  Strahlen  beim  Einfallswinkel  15°=  1  gesetzt,  so 
ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


Einfallswinkel 

15° 
100 

25° 
1-67 

35° 

45° 

55° 

65° 

75° 

Hauptschnitt  des 
Nicol  vertikal 

3-33 

5-00 

8-33 

18-83 

20-00 

45°            ; 

100 

100 

100 

1-50 

300 

6-90 

9-00 

horizontal       .     . 

100 

0-50 

0-40 

0-25 

000 

0-75 

3-91 

Daraus  folgt: 

1)  Die  Intensität  der  natürlichen  Strahlen  wächst  bei  der  Reflexion  mit  dem 
Einfallswinkel. 

2)  Bei  zusammenfallender  Polarisaiions-  und  Reflexionsebene  steigt  sie  er- 
heblich mit  dem  Einfallswinkel. 

3)  Bei  gekreuzten  Polarisations-  und  Reflexionsebenen  nimmt  sie  bis  zum 
Polarisationswinkel  55°  ab,  um  dann  zuzunehmen. 

Während  bei  diesen  Versuchen  die  auffallende  Wärmemenge  bei  den  ver- 
schiedenen Stellungen  des  Nicols  nicht  dieselbe  war,  sondern  nur  bei  je  einem 
Satz  von  Einfallswinkeln  dieselbe  bleibt,  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen 
durch  Blenden  von  verschiedener  Oeffnung  bewirkt,  dass  die  auffallende  Wärme- 
menge stets  constant  war.  Es  ergaben  sich  so  bei  einer  reflektirenden  farblosen 
Glasplatte  folgende  Zahlen: 


Einfallswinkel 

'       15° 

25° 

35° 

1 

45° 

55° 

'     65° 

75° 

85° 

Nicol  vertikal 

105 

1-25 

1-56 

212 

3-35 

5-54 

5-70 

12*25 

45° 

0-85 

0-95 

112 

1-50 

214 

3-87 

619 

10*09 

horizontal       .     . 

0-50 

0-45 

0-37 

015 

000 

0-73 

2*42 

7*17 

Daraus  folgt:  bei  vertikalem  Hauptschnitt  ist  die  reflektirte  Wärmemenge 
grösser  als  bei  45°  und  wieder  grösser  als  bei  horizontalem  Hauptschnitt. 

d)  Reflexion  von  Metallen. 

a)  Polarisationswinkel. 

Während  die  Resultate  an  nicht  metallischen  Flächen  im  Grossen  und 
Ganzen  mit  den  von  Fküsnel  oder  Neumann  aufgestellten  Intensitätsfonneln 
übereinstimmen,  ergaben  sich  bei  der  Reflexion  von  Metallen  ganz  abweichende 
quantitative  Verliältnisse,  wie  man  aus  den  optischen  Erscheinungen  bereits  vorher 
wissen  konnte.  In  einer  speciell  den  Metallen  gewidmeten  Untersuchung  fand 
nun  Knoblauch  i)  folgende  wichtige  quantitative  Resultate,  wobei  zur  Vergleichung 
die  in  der  eben  angeführten  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  für  Glas  dienen. 


*)  Knoblauch,  Wied.  Ann.   i,  pag.  i.   1877. 
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Intensität  der  von  den  Platten  reflektirten  Wärmestrahlen. 


7Cl— 73°  ,    7f 


Einfallswinkel 


75f 


25' 


35' 


]j 


55' 


65' 


85 


Stahl 


Nickel 


Ziik 


Neusilber 


Kupfer 


Sitt^er 


Goki 


Messing 


{ 

{ 

{ 
{ 

{ 

{ 
{ 
I 


Nicol 

vertikal 

45° 

horizontal 


3*75 

4-00 

400 

4*25 

4-50 

4-75 

500 

8-62 

8-69 

3-7  S 

3-94 

4-25 

4-44 

— 

4-62 

8-25 

300 

300 

2-75 

2-50 

2-25 

200 

6-00 
500 
2-75 


vertikal 

45° 

horizontal 

3-90 
3-65 
3-40 

400 
3-65 
3-40 

412 
3-75 
3-27 

4-25 

3-87 
290 

4-50 
400 
2-77 

4-25 
412 
2-40 

1 

4-80 
4-25 
202 

5-00 
4-50 
315 

vertikal 

45° 

horizontal 

5-00 
4-63 
4-50 

5-25 
4-88 
4-50 

5-55 
5-25 
4-25 

600 

;    5-25 

400 

618 
5-43 
400 

700 
5-57 
3-25 

726«> 

7-50 
5-62 
300 

7-50 
5-87 
3-25 

7-75 
019 
4-25 

vertikal 

45» 

horizontal 

4-25 
4-20 

'■    400 

4-35 
4-20 
400 

4-50 
4-20 
3-95 

415 
4-35 
3-85 

500 
4-50 
3-70 

5-25 
4-50 
2-45 

70» 

5-50 

4-75 

,       3-20 

5-75 
4-87 
3-20 

6-25 
512 
4-45 

vertikal 
45° 


4-90 
4-70 


horizontal  1    4*30 


5-00 
4-70 
4-25 


500 
4-70 
415 


500 
4-80 


5-50 
5-12 


5-50 
512 


4-00      400  !    8-50 


70° 

5-85 
5-51 
300 


6-25 
5-50 
325 


6-50 
6-00 
400 


vertikal 

45° 

horizontal 


5-25 
5-25 
5-25 


5-25 
5-25 
5-25 


5-25 
5-25 
5-25 


5-25 
5-25 
5-25 


505 
5-37 
5-25 


5-60 
5-37 
500 


7S0 

5-75 
5-37 
5-85 


5-75 
5-50 
5-20 


5-25 
4-65 
3-62 


1 
1 

70° 

vertikal 

4-75 

4-75 

4-75 

4-75 

4-75 

500 

500 

5-25 

5-62 

45° 

4-60 

4*65 

4^65 

4-65 

4-65 

4-65 

4-65 

4-65 

4-90 

horizontal 

4-50  1 

4-50 

4-50 

4-50 

4-50 

3-62 

3-37 

3-62 

4-37 

vertikal 

45° 

horizontal 


1 

5-25 

5-25 

5-25 

5-25 

5-37 

5-50 

5-37 
5-35 
5-50 


I 


5-50 
5-50 
5-50 


5-50 
5-75 
5-50 


5-65 
5-75 
5-75 


70° 
5-75 
5-75 
5-75 


5-75 
5-75 
5-75 


6-58 
6-62 
6-65 


Aus  diesen  Zahlen  folgt 

1)  Bei  vertikalem  Nicol  (Polarisationsebene  ||  Refiexionsebene)  sind  die 
reflektirten  Intensitäten  um  so  grösser,  je  grösser  der  Einfallswinkel  ist. 

2)  Bei  der  Stellung  des  Nicols  unter  45°  ist  diese  Zunahme  auch  durchweg, 
aber  in  geringerem  Grade  vorhanden. 

3)  Bei  horizontalem  Nicol  nimmt  die  Intensität  ab  bis  zum  Polarisations- 
winkel, der  für  verschiedene  Metalle  verschieden  ist,  und  dann  um  so  stärker  zu 

Nur  beim  Messing  ist  kein  Einfluss  der  Polarisation  zu  erkennen. 

In  keinem  Fall  aber  wird  die  refiektirte  Intensität  am  Polarisationswinkel  0, 
wie  es  bei  nichtmetallischen  Körpern  der  Fall  ist. 

Um  den  Einfluss  der  an  den  Spiegeln  stattfindenden  Polarisation  besonders 
tu  ermitteln,  wurden  die  Wärmestrahlen  unter  45°  polarisirt  auf  den  Spiegel 
geworfen  (wobei  die  Strahlen  sich  angenähert  wie  unpolarisirte  verhalten  sollen), 
und  nach  der  Reflexion  durch  einen  zweiten  Nicol  geschickt,  der  alle  verschiedene 
Stellungen  annehmen  konnte.  Das  Maximum  zeigte  die  reflektirte  Intensität 
dann,  wenn  der  zweite  Nicol  vertikalen  Hauptschnitt,  das  Minimum,  wenn  er 
horizontalen  Hauptschnitt  hatte. 

Das  Verhältniss  dieses  Maximums  zu  diesem  Minimum  wurde  für  die 
Metalle  bei  allen  Einfallswinkeln  festgestellt  und  ist  in  folgender  Tabelle  ent- 
halten : 
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Einfallswinkel 

15° 

25° 

35° 

45° 

55° 

65° 

70° 

72-5° 

75** 

a^° 

Suhl       .... 

106 

119 

1-53 

1-72 

217 

2-78 

8-49 

— 

3-49 

2-87 

Nickel    . 

109 

112 

1-25 

1-38 

1-50 

2-20 

3-24 

— 

8-24 

1-44 

Zink       .     . 

110 

120 

1-23 

130 

1-62 

2-04 

2-85 

2-50 

2-20 

1-68 

Neusilber 

100 

114 

1-23 

1-34 

1-43 

1-67 

2-0O 

2-00 

2-00 

1-83 

Kupfer    .     , 

1-20 

1-22 

1-22 

1-28 

1-28 

1-40 

1-67 

1-70 

1-52 

110 

Gold      . 
Silber     . 

100 
1-00 

100 
100 

100 
100 

100 
100 

1-08 
1-08 

117 
111 

1-25 

7S0 
118 

117 
1-07 

1-00 
1-00 

Messing 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

1-00 

1-00 

100 

1-00 

Glas       .     . 

■»-» 

« 

•     .  • 

1-61 
•  1    « 

3-44 

10-80 

10-42 

1  • 

*^^ 

3-21 

1-87 

3            

Beim  Polarisationswinkel  ist  also  das  Verhältniss  stets  am  grössten  und  zwar 
in  absteigender  Reihe  vom  Stahl  bis  zum  Messing,  bei  welchem  letzteren  Über- 
haupt kein  Unterschied  vorhanden  ist. 

Diese  Thatsachen  führen  zu  der  Annahme,  dass  bei  den  meisten  Metallen 
elliptische  Polarisation,  beim  Messing  cirkulare,  beim  Glas  dagegen  lineare 
Polarisation  eintritt. 

Das  Axenverhältniss  der  Ellipse  ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Verhält- 
nissen angenähert  zu: 


beim  Stahl 

10:  18-681 

beim  Kupfer    10:  13-038 

„      Nickel 

10 :  18000 

„     Gold       10:11-180 

„      Zink 

10:10-811 

„      Silber      10 :  10-630 

„      Neusilber 

10:  14-142 

„      Messing  10  :  10. 

Schon  in  dieser  Abhandlung  zeigte  Knoblauch,  dass  der  Polarisationswinkd 
der  Metalle  für  verschiedene  Wärmefarben  ein  verschiedener  ist.  Ausführlicher 
untersuchte  er  dies  in  einer  folgenden  Arbeit^).  Er  bestimmte  nämlich  bei  einer 
Reihe  von  Metallen  die  reflektirte  Wärmemenge  in  der  Nähe  des  Polarisation»» 
winkeis,  jedoch  so,  dass  die  Wärmestrahlen  nach  der  Reflexion  durch  ein  ana- 
lysirendes  Prisma  gingen  und  dann  durch  3  verschieden  gefärbte  Gläser  gesandt 
wurden.  Die  auf  die  diathermane  Platte  fallenden  Wärmemengen  sind  in  jedem 
Falle  durch  100  bezeichnet.  Durch  die  Platten  hindurch  gingen  dann  folgende 
Wärmemengen : 


Reflexion  von 

Einfallswinkel  j    55°       60 ** 

65** 

70*» 

725*» 

75* 

77-5*' 

85* 

Gold      ...  - 

Rothes  Glas 
Blaues  Glas 
Orange  Glas 

10 
SO 
30 

12-5 
250 
32-0 

31-6 
24-9 
46-7 

50 

24-6 

65-4 

56 
SO 

72 

Rothes  Glas 
Silber    ...            Blaues  Glas 

.  j     Orange  Glas 

15 
25 
40 

33 
21 
54 

50 
17 
70 

(        Rothes  Glas 
Kupfer.       .     .  <        Blaues  Glas 

l        Orange  Glas 

30 
25 
40 

38 
25 
57 

50 
25 
75 

f        Rothes  Glas 
Spiegelmetall  .  <         Blaues  Gins 

l        Orange  Glas 

19 
31 
16 

20 
25 
20 

26 
18 
70 

34 
10 
52 

*)  Knobiauch,  Wird.  Ann.   lo,  pag.  654.  1880. 
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Reflexion  yon 

Einfallswinkel 

55° 

60°       65° 

70° 

72-5°      75° 

-1 

77-5° 

85° 

Blei .    .     .     .  < 

Rothes  Glas 

Blaues  Glas 

Orange  Glas 

50 
SO 
80 

50 
SO 
80 

50 
SO 
80 

Anen    .     .     .  < 

Rothes  Glas 
Blaues  Glas 
Orange  Glas 

6S 
20 
74 

6S 
20 

74 

6S 
20 
74 

6S 
20 
74 

Man  sieht  daraus,  dass  namentlich  beim  Gold  eine  starke  Abhängigkeit  des 
Polarisationswinkels  von  der  Wellenlänge  vorhanden  ist,  weniger  bei  Silber  und 
Kupfer  und  Neusilber,  dass  sie  aber  auch  beim  Spiegel metall  vorhanden  ist, 
was  beweist,  dass  eine  auswählende  Absorption  die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist. 

I^Agegen  in  Blei  und  Arsen  ist  keine  Abhängigkeit  von  der  Wärmefarbe  zu 
bemerken. 

W^enn  man  die  Erscheinungen  optisch  beobachten  könnte,  so  würde  das 
reflekdrte  Licht,  wenn  man  es  durch  einen  auf  Dunkel  gestellten  Analyseur  beob- 
achtet, vor  Erreichung  des  Polarisationswinkels  etwa  blau,  nach  Ueberschreitung 
desselben  gelb  erscheinen,  während  beim  Blei  etwa  das  Feld  f\lr  alle  Einfalls- 
winkel blau,  beim  Arsen  gelb  sich  erhalten  würde  und  nur  die  Intensität  dieser 
Färbung  wechseln  würde.     S.  w.  u.  »selektive  Reflexion«. 

ß)  Elliptische  Polarisation. 

Eine  noch  eingehendere  Untersuchung  über  die  elliptische  Polarisation 
bd  der  Reflexion  von  Metallen  führte  Knoblauch^)  weiter  auf  folgende  Weise 
ms.  £r  suchte  direkt  durch  das  Experiment  die  Lage  der  Axen  der  entstehenden 
SchwingUDgsellipse  zu  bestimmen.  Zu  dem  Zweck  Hess  er  die  polarisirten 
Wärmestrahlen,  nachdem  sie  unter  bestimmten  (aber  immer  variirten)  Einfalls- 
winkeln auf  die  Platte  gefallen  und  von  ihr  reflektirt  waren,  durch  einen  zweiten 
Nico!  gehen,  der  vor  der  Thermosäule  stand.  Dieser  Nicol  wurde  mit  seinem 
Hanptschnitt  der  Reihe  nach  auf  0°,  22-5°,  45^  675°,  90°,  112-5°,  135°,  157-5 
eingestellt  und  jedes  Mal  die  Wärmeintensität  gemessen.  Die  Quadratwurzeln 
dieser  Intensitäten  gaben  die  Amplitude  für  diejenige  lineare  Schwingung,  welche 
mit  der  betreffenden  Ebene  des  Hauptschnitts  zusammenfiel. 

Diese  Amplituden  wurden  in  einem  Kreise  von  der  Mitte  aus  auf  den  den 
einzelnen  Stellungen  des  Nicols  entsprechenden  Radien  nach  beiden  Seiten  hin 
aufgezeichnet  und  man  erhielt  so  eine  Curve.  welche  die  Fussp unkte urve  der 
betreffenden  Schwingungellipse  ist.  Die  Axen  der  Fusspunktcurve  sind  zugleich 
die  Axen  der  Ellipse,  die  damit  vollständig  bekannt  ist. 

Diese  Ellipsen  wurden  festgestellt  Air  Arsen,  Gold,  Cadmium,  Kobalt,  Messing, 
Silber,  Stahl,  Zink.  In  der  Nähe  des  Polarisationswinkels  war  das  Axenverhältniss 
stets  das  kleinste,  bei  kleineren  und  grösseren  Einfallswinkeln  wurden  die  Ellipsen 
mehr  gestreckt.     Das  kleinste  Axenverhältniss  war  bei 

Arsen  und  Kobalt  18  :  10 

Stahl  17  :  10 

Cadmium  und  Zink  15  :  10 

Gold  und  Silber  11-5:  10 

Bei  Messing  war  es  10:10  bei  einem  Einfallswinkel  von  73*75°,  so  dass  die 
Strahlen  bei  Messing  cirkular  polarisirt  sind. 


*)  KüOBLAtjcH,  Wi£D.  Ann.  19,  pag.  352.  1883. 
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Die  £llipse  erleidet  nicht  nur  Formänderungen  bei  verschiedenen  EinÜEÜb- 
winkeln,  sondern  auch  Drehungen.  Die  lange  Axe  steht  bei  der  Incidenz  0^ 
unter  45°  gegen  die  horizontale  Reflexionsebene,  sie  richtet  sich  allmäblick 
immer  mehr  auf  und  wird  bei  dem  Haupteinfallswinkel  senkrecht  gegen  diese 
Ebene.  Bei  weiterer  Zunahme  des  Incidenzwinkel  schreitet  sie  in  demselben 
Sinne  weiter  fort  und  steht  bei  der  Incidenz  90°  wieder  unter  46°  gegen  die 
Reflexionsebene. 

Aus  diesen  beiden  Eigenschaften  der  Ellipse  beim  Haupteinfallswinkel  ergaben 
sich  zwei  neue  empfindliche  Methoden  zur  Bestimmung  desselben^).  Es  ergab 
sich  dieser  fUr 


Messing  zu  73*75° 

Silber 

Arsen        \ 

Stahl 

[  77-! 

Gold          \  76-25° 

Zink 

Cadmium  J 

Kobalt 

79° 

also  in  allen  Fällen  grösser  als  für  Lichtstrahlen.  Daraus  folgt  normale  Dispersion 
der  Metalle,  und  zwar  ist  die  Dispersion  danach  am  grössten  für  Gold  und  Silber, 
am  kleinsten  für  Stahl  und  Arsen. 

In  anderer  Weise  untersuchte  Mouton')  die  elliptische  Polarisation  der  von 
Metallen  reflektirten  Wärme.     Er   bestimmte    nämlich    mittelst  der  Thermosäule 

direkt  1)  das  Verhältniss  -y  der  beiden  senkrecht  auf  einander  polarisirten  Strahlen 

^-^ 
nach  der  Reflexion  und  2)  die  Phasendiflferenz  — r —  derselben    und    zwar   för 

drei   Wellenlängen  im  Ultraroth,  näxnlich  Hir 

Das  Nähere  über  seine  Methode,  welche  sich  der  jAMiN'schen   in  der  Optik 
anschliesst,  ist  im  Original  nachzusehen.     Seine  Resultate  sind  folgende  fttr 
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0-55 
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— . 
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— 
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Ebenso  wurde  Spiegelmetall  und  platinirtes  Glas  untersucht. 


*)  Knoblauc»,  Wied.  Ann.  24,  pag.  258.   1885. 

*)  MouTON,  Ann.  chim.  phys.  (5)   13,  pag.  229.    1878. 
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Nimmt  man  die  optischen   Messungen  für  — r —  hinzu,   so  erhält  man  für 
die  Abhängigkeit  der  Phasendifferenz  von  der  Wellenlänge  folgende  Tabelle: 


Einfallswinkel 

0-534 

0-588 

100 

1-14 

118 

40 

0-040 

0-080 

0 

0 

0 

46 

0060 

0045 

0 

0 

0 

50 

0080 

0-065 

0-02 

0 

ü 

55 

0100 

0-085 

0-üS 

001 

0 

60 

0-115 

0105 

0-05 

0-03 

0-01 

G5 

0155 

0145 

009 

006 

II 

70 

0-200 

0-185 

0-15 

ÜIO 

II 

75 

0-250 

0-240 

019 

015 

012 

76 

M 

0-250 

II 

II 

II 

78 

l( 

II 

0-25 

11 

II 

80 

0-820 

0-310 

0-26 

0-20 

018 

82 

II 

M 

0-81 

0-25 

0-22 

88^ 

II 

II 

II 

II 

ü-25 

7)  Selektive  Reflexion. 

Dass  die  optisch  spiegelnden  Metalle,  nicht  alle  Wärmestrahlen  in  gleichem 
Maasse  reflektiren,  wurde  zuerst  von  de  la  Provostave  und  Desains^)  1849  gezeigt. 
Sie  zerlegten  die  Wärmestrahlen  einer  Lampe  mittelst  eines  Glasprismas  uud 
ttifften,  dass  die  Metalle  von  verschiedenen  Strahlen  verschiedene  Mengen 
reflektirten.  Diese  Frage  wurde  später  von  Knoblauch^  genauer  untersucht. 
Das  Resultat  seiner  Messungen  ist  folgendes: 

Bei  der  difiusen  Reflexion  zeigen  gewisse  Metalle,  wie  Gold,  Silber,  Queck- 
silber, Kupfer,  Messing,  ähnlich  den  farbig  undurchsichtigen  Körpern  in  Betreff 
dfis  Lichts,  eine  auswählende  Absorption  gegen  die  strahlende  Wärme.  Andere 
dagegen :  Platin,  £isen,  Zinn,  Zink,  Blei,  Legirung  von  Blei  und  Zinn,  Neusilber 
reflektiren  alle  Arten  von  Wärmestrahlen  in  gleichem  Verhältniss,  gerade  so  wie 
krblos  undurchsichtige  Körper  das  Licht.  Diese  Metalle  sind  für  die  Wärme- 
strahlen ebenso  grau  wie  für  die  Lichtstrahlen. 

E^ne  genaue  Untersuchung  der  selektiven  Reflexion  der  Metalle  mit 
absoluter  Bestimmung  der  Wellenlänge  rührt  von  Rubens')  her.  Er  Hess  die 
Strahlen  eines  Zirkonbrenners  auf  das  betreffende  spiegelnde  Metall  und  von 
da  auf  den  Spalt  eines  Spectroskops  fallen,  dessen  drehbarer  Arm  ein  Bolometer 
trag.  Die  Drehungen  wurden  nach  der  LANCLEv'schen  Methode  (s.  u.)  auf 
Wellenlängen  calibrirt.  Es  wurde  dann  automatisch  der  Zirkonbrenner  an  Stelle 
sdnes  Spiegelbildes  gebracht  und  das  Verhältniss  der  Ausschläge  des  Bolometers 
gab  die  Reflexion  der  Metalle  für  die  betreflende  Wellenlänge.  So  ergaben  sich 
folgende  Resultate,  bei  denen  die  Maxima  fett  gedruckt  sind 


*)  DE  LA  Provostaye  und  DsSAiNs,    Compt.    rend.  26,    pag.  212.    1848;    28,    pag. 
1^9;  Ann.  de  cliim.  et  phys.  (3)  30,  pag.  276.   1850;    (3)  34,  pag.  192.   1851. 
*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  10 1,  pag.  i87.  1857. 
^  RuBSfs,  WiBD.  Ann.  37,  pag.  249.  1889. 
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WärmestTahlong . 


X 

Silber 

Gold 

Kupfer 

Eisen 

Hickel 

0-45  fi 

87-0 

43-4 
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68*7 

61-7 

0-50|i 

88-3 
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54*8 

54-4 
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0-55  fi 
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71-1 
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0-60p. 
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0-65  fi 
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65*8 
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68*6 
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llöfx 
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72-3 
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91-3 

74-3 

81-7 

l-65fx 

97»7 

97-0 
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78-4 

88*9 

2-00  fx 

97-3 

96-4 

93-9 

80-5 

84-5 

2-3— 2-7  fx 

970 

89-0 

95-0 

86*6 

88-0 

2-7-8-2fx 

98-3 

84-2 

96-4 

89*6 

917 

nL  Brechung  und  Dispersion. 

a)    Brechung.    —    Allgemeines. 

Dass  die  Wärmestrahlen  ebenso  gebrochen  werden  wie  die  Lichtst 
und  demselben  SNELLius'schen  Brechungsgesetz  gehorchen,  zeigte  zuerst  MeL 
indem  er  auf  seine  optische  Bank  ein  Steinsalzprisma  stellte,  die  Wärmest 
eines  bis  390°  erhitzten  Kupferblechs  oder  eines  LESLiE'schen  Würfels  mit  s 
dem  Wasser  durch  dasselbe  hindurchgehen  liess  und  die  Thermosäule  so  ! 
wie  sie  in  gleichem  Fall  bei  Lichtstrahlen  stehen  müsste.  Es  ergab  si 
dieser  Stellung  eine  Ablenkung  der  Galvanometemadel,  bei  anderen  Stell 
nicht  Durch  dieselbe  Methode  zeigte  er  die  verschiedene  Brechbarkc 
verschiedenen  Wärmestrahlen,  die  von  verschiedenen  Wärmequellen  ausg 
wurden.  Die  Strahlen  des  Kupferblechs  wurden  am  wenigsten  abgelenl 
eines  glühenden  Platindrahtes  mehr,  die  einer  Locatellischen  Lampe  am  m 
sodass  letztere  Strahlen  von  dem  grössten  Brechungsindex  aussendet  Uel 
senden  alle  drei  Wärmequellen  natürlich  gemischte  Wellen  aus. 

Dass  sich  die  Wärmestrahlen  durch  Linsen  in  einen  Brennpunkt  verc 
lassen,  zeigte  in  hübscher  Weise  Tvndall'),  indem  er  als  Linse  ein  Fläsc 
gefüllt  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  SchwefelkohlenstofT  anwendete.  Die  V 
Wirkung  in  dem  unsichtbaren  Brennpunkte  war  dann  so  gross,  dass  er  Feuersch 
oder  Schiessbaumwolle  entzünden  und  Platin  zum  Glühen  bringen  konnte 

Man  kann  den  Brennpunkt  der  ultrarothen  Strahlen  sichtbar  machen, 
man  ihn  nach  dem  Vorgang  von  Lommel^  auf  einen  phosphorescirenden  i 
wirft.  Die  BALMAN'sche  Leuchtfarbe  oder  ein  phosphorescirendes  Schwefele 
wird  zwischen  zwei  an  den  Rändern  verkitteten  Glasplatten  ausgebreitet 
Brennpunkt  erscheint  auf  der  vorher  insolirten,  also  phosphorescirenden 
zunächst  sehr  hell  leuchtend,  nach  längerer  Einwirkung  erscheint  er  sc 
auf  hellem  Grunde. 

Eine  ungefähre  Messung  des  Brechungsexponenten  bei  Steinsalz  fi 
schiedene  Wellenlängen  führte  Forbes*)  mittelst  der  Methode  der  Totalre 


*)  Melloni,  Ann.  chim.  phys.  (2)  55.   1833. 
'^  Tyndall     Wärme,  pag.  534,  4.  Aufl. 
•^)  LOMMEL,  Wird.  Ann.  26,  pag.  157.  1885. 
^)  FoRBEs,  PORG.  Ann.  45,  pag.  458.   1838. 
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i.  Indess  sind  diese  Messungen,  da  die  Wellenlängen  nicht  genau  bestimmt 
ren,  nicht  weiter  brauchbar.     Sie  ergaben,    dass  die  Brechungsexponenten  für 

dunklen  Wärmestrahlen  kleiner  waren,  als  für  Lichtstrahlen.  Für  Lichtstrahlen 
r  der  Brechungsindex  ungefähr  1'5Ö2,   für   die  Wärmestrahlen,    die  von  einer 

370°  erhitzten  Messingplatte  ausgingen,  1-528.  Aus  der  Ausdehnung  des 
jfctrums,  welches  Müller^)  mittelst  eines  Crowngiasprismas  erhielt,  berechnete 
den  Brechungsexponenten  für  die  äussersten  beobachtbaren  Wärmestrahlen 
1*506  (besser  1*516  nach  Eisenlohr) ').    Der  Brechungsexponent  dieses  Glases 

die  ^-Linie  war  1*526.  In  derselben  Weise  bestimmte  Lamansky^)  für  ein 
insalzprisma  den  äussersten  Brechungsexponenten  zu  1*5274. 

b)  Dispersionsmessungen. 

Bei  allen  eben  angeführten  Messungen  fehlte  eine  genaue  Bestimmung  der 
tllenlänge,  auf  welche  sich  die  beobachteten  Brechungsexponenten  bezogen, 
war  eben  lange  Zeit  schwierig,  Messungen  der  Wellenlängen  im  Ultrarothen 
szuführen.  Der  erste,  der  solche  genaue  Bestimmungen  des  Brechungs- 
ponenten  mit  genauer  Messung  der  Wellenlänge  vereinigte,  scheint  Mouton 
wesen  zu  sein,  dessen  Methode  allerdings  sehr  indirekt  ist.  Man  kann  die 
ethoden,  nach  denen  die  Dispersion  der  Substanzen  für  ultrarothe  Strahlen 
estimmt  wird,  in  zwei  Klassen  eintheilen. 

Bei  der  ersten  Methode  bringt  man  auf  künstlichem  Wege  in  einem  Spectrum 
ine  Reihe  von  dunklen  Streifen  hervor,  deren  gegenseitigen  Abstand  man  in 
^Wellenlängen  kennt,  sobald  man  von  einem  Streifen  im  sichtbaren  Spectrum 
Qsgeht  Man  kann  dadurch  die  Dispersion  eines  Prismas  im  Ultrarothen  be- 
timmen.  Nach  solchen  Methoden  sind  die  Versuche  von  Mouton,  Rubens, 
!arvallo  angestellt 

Man  kann  zweitens  direkt  die  Dispersion  bestimmen,  indem  man  durch 
ieagung  ein  Spectrum  erzeugt  und  durch  ein  Prisma  die  übereinander  gelagerten 
r'cllcn  trennt.  Nach  dieser  Methode  bestimmten  zunächst  Curie  und  Desains 
ann  Langlev,  endlich  auch  Rubens  und  Packen  die  Dispersion. 

Die  Methode  von  Mouton*)  ist  folgende.  Durch  eine  unter  45°  gegen 
vti  Xicols  gestellte  Quarzplatte  werden  im  Spectrum  dunkle  Streifen  hervorgerufen, 
ic,  wenn  n  und  «'  die  Brechungsexponenten  eines  Quarzprismas  für  den  ordent- 
eben    und  ausserordentlichen  Strahl  sind,    durch    die  Formel   zusammenhängen 

e(n'  —  n)  __  2  >^  -h  1 
X         "         2         ' 

0  e  die  Dicke  der  Quarzplatte,  k  eine  ganze  Zahl  ist.  Bestimmt  man  also  für 
atriumlicbt  n  und  n  und  das  zugehörige  k^  so  kennt  man  zunächst  das  k  für 
e  nach  dem  Roth  und  Ultraroth  darauf  folgenden  Streifen.  Man  misst  aus 
n  Ablenkung  der  zugehörigen  Strahlen  fi  und  ;/  und  hat  dann  das  zugehörige  X. 
t  so  A  für  die  einzelnen  dunklen  Streifen  bekannt,  so  kann  man  jetzt  das 
aarzprisma  durch  ein  Prisma  aus  anderer  Substanz  ersetzen  und  das  zuge- 
)rige  //  bestimmen.  Die  Anordnung  ist  aus  Fig.  527  zu  ersehen.  S  ist  die 
ärmequelle,  Af  eine  Linse  in  einem  Schirm,  die  das  Bild  von  S  \x\  F  entwirft. 
'  und  N*  sind  2  grosse    Nicols,  Q  die    Quarzplatte.      Hinter    dem  Spalt  /'  ist 


*;  Mtrt.i.KR,  POGG.  Ann.  105.   1858. 

^,  EiSENLOHR,  PoGG.  Ann.  109,  pag.  240.   1859. 

^y  Lamansky,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  200.  1872. 

*)  Mouton,  Compt.  rend.  88,  pag.  1078,  1189.  1879. 
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Wäftnestrahlunfr. 


das  Spektroskop,  L  die  Collimatorlinse,  AB  ist  zuerst  ein  Quarzprisma,  dessen  Kante 
parallel  der  Axe    des  Quarzplättchens  ist.    Ä  ist   ein    ebensolches  Quarzprismt 
von  demselben   brechenden  Winkel ,    das    mit    der  Linse  Z'  und   dem  Thermo-  \ 
element  P  auf  dem^Bogen  OR  befestigt  ist,    der    sich  um  O  drehen  kann,    bt 


£^ 


(Ph.  527.) 


das  System  für  einen  Strahl  auf  das  Minimum  eingestellt,  so  bleibt  es,  vermöge 
dieser  Disposition  bei  allen  Strahlen  im  Minimum.  Sind  die  Hauptschnitte  def 
Nicols,  die  parallel  stehen,  parallel  der  Kante  von  AB^  so  bekommt  man  deo 
ausserordentlichen  Strahl.  Sind  sie  senkrecht,  so  erhält  man  den  ordendichen 
Strahl. 

Ist  A  der  brechende  Winkel  des  Prismas,  v  der  Brechungsindex  ftir  Natrium- 
licht,  A  die  Ablenkung  für  Natriumlicht,  so  ist 


sin  (^  +  y)  = 


V  sin  A. 


Hat  ein  anderer  Strahl  die  Ablenkung  ö  resp.  ö'  von  der  Natriumlinie  nach 
Roth  zu,  je  nachdem  es  ein  ordentlicher  oder  ausserordentlicher  Strahl  ist,  so 
ist  der  Brechungsindex  bestimmt  durch 


nlA  4-  "ö  —  'ö)  =  «  ^'«  ^ 

(a  ^    ^        ^'\         '    '    j 
mlA-h  —  —  -^j^^nsinA, 


Die  Versuche  wurden  mit  5  Quarzplatten  von  verschiedener  Dicke  ausgeführt 
und  gaben  folgende  Resultate 
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Brechungsindices   für   den   ordentlichen    n  und  den  ausserordentlichen 
bei  Quarz  ergaben  sich  so 


n 


I 


ff 


1-5371 
1-5838 
15281 


1-5460 
1-5427 
1-5377 


|-77fi 
2-14  fx 


H' 


I 


1-5247 

1-5191 


1-5885 
1-5278 


I  i  1'  •  I 

dem  so  bestimmte  Wellenlängen  im  Ultraroth  bekannt  waren,  konnten 
Brechungsindices  eines  Flintglasprismas  bestimmt  werden.  FürdieZ>-Linie 
n  =  1-61790.     Es  ergab  sich  für 
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0-88  JA 
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«ichon  sehr  weit  in  das  ultrnrothc  Gebiet  hinein  (s.w.  unten  Abschnitt  »Wännespectrum«). 
NGLEY,  >ViED.  Add.  22,    pag.  598.   1884;     Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  473.  1886. 
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mit  Hilfe  seines  Bolometers  erforscht.  Es  kam  darauf  an,  die  den  einzelnen 
Stellen  im  prismatischen  Spectrum  zugehörigen  Wellenlängen  zu  bestimmen.  Das 
that  er  auf  folgende,  hier  nur  in  der  Hauptsache  charakterisirten  Weise  ^).  In 
Fig.  528  ist  S^  ein  Spalt,  durch  den  entweder  Sonnenlicht  oder  elektrisches 
Bogenlicht  kommt.  G  ist  ein  grosses  RowLAND'sches  Gitter.  Die  drehbare 
Stange  A  trägt  bei  S^  einen  zweiten  Spalt,  bei  Zj  eine  Steinsalzlinse.  Die 
beiden  Spalte  S^  und  ^2  befinden  sich  automatisch  immer  auf  derselben  geraden 
Linie.  In  diesem  Falle  ist  das  Licht,  das  von  dem  Gitter  durch  S^  hindurch- 
geht, stets  an  Wellenlänge  proportional  dem  Abstand  5,5,.  Die  vor  dem  Spalt 
5,  sichtbaren  Figuren  geben  die  Einrichtungen  bei  Anwendung  des  Bogenlichts, 
die  hier  übergangen  werden  sollen.  Das  Gitter  liefert  eine  grosse  Menge  über- 
einander gelagerte  Spectren  und  es  fallen  daher  auch  durch  den  Spalt  S^  eine 
grosse  Anzahl  verschiedener  Wellen;  ist  z.  B.  der  Spalt  so  gestellt,  dass  die 
Linie  Z?,  vom  6.  Spectrum  gerade  auf  ihn  fällt,  so  gehen  durch  den  Spalt  zu- 
gleich hindurch 

a)  6tes  Spectrum     Z?,     X  =  0*5890  jt 

b)  ötes  Spectrum  f  Z?^  ^  =  0-7068  jt 

c)  4 tes  Spectrum  JZ?^  >^  =  0*8835  jt 

d)  3tes  Spectrum  fZ?a  X  =  08750 fi 

e)  2tes  Spectrum  fZ?^  X  =  1*7670  jt 

f)  Ites  Spectrum  6Z>  X  =  3-5341  fi 

Diese  Strahlen  fallen  zu  gleicher  Zeit  auf  das  Prisma,  nachdem  alle  durch 
die  Linse  Z^  parallel  gemacht  sind,  und  durch  die  Linse  Z,  werden  sie  auf 
dem  Bolometer  ß  concentrirt.  Man  muss  nun  das  Bolometer  bis  a  drehen,  um 
das  gelbe  Licht  des  6.  Spectrums  zu  sehen.  Bei  d  sieht  man  das  rothe  Licht 
(des  5.),  bei  cät-f  findet  das  Bolometer  die  weiteren  Strahlen.  Im  Sonnenlicht 
konnte  Langlev  bei  den  ersten  Versuchen  nicht  über  d  hinaus  kommen.  Bei 
den  späteren  Untersuchungen  (i886)  kam  er  bis  /,  indem  er  ein  Bogenlicht  be- 
nutzte, das  von  einer  zwölfpferdigen  Maschine  hervorgebracht  war.  Die  Kohlen 
hatten  25  mm  Durchmesser. 

Auf  diese  Weise  konnte  Langlev  also,  bei  gemessenem  brechenden  Winkel 
seiner  Prismen,  die  zu  jedem  Ablenkungswinkel  des  Prismas  gehörende  Wellen- 
länge bestimmen,  und  er  konnte  so  den  Brechungsindex  als  Function  der  Wellen- 
länge bestimmen,  also  die  Dispersion  seines  Flintglasprismas  und  seines 
Steinsalzprismas  messen.     So  fand  er  für  das  Steinsalzprisma 


Brochungsindex 

WellenlÄngc 
i     X(Z)j)=r  0-5890  u 

BrechuDgsmdex 

Wellenlänge 

1 '544:2 

1  -5227 

6X(Z?,)— S-5341HL 

1*5301 

!3X 

1 

—  11780.U 

1-5215 

7  X         —  4-1231  HL 

Vbili 

8X 

-  1-7670  fx 

1-5201 

8X         —  4-7121 1* 

l'bibA 

'4X 

—  2-3160  a 

1-5186 

9X         ~5-30|x 

1*5943 

5X 

-  «:9451  .u 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  in  Fig.  529  aufgezeichnet.  Zugleich 
sinvl  die  Formeln  von  Bkior  und  Wvllnkr  tilr  die  Dispersion  auf  sie  angewendet 
worden.     Die  Briot  sehe  Formel  lautet  bekanntlich 

Die  Conslanten  «i.^r^  wurden  durch  die  Messungen  bei  AD^ö^ff^  bestimmt. 
^^  ij^NtaKY.   \\ivi\   Ann.  J4,   l>4^^»  5V^    i$$4;   Ann.  chim.  phjs.  (6)  9,  pag.  47$.  1886. 


DisperaionsmeuuDgen . 


«59 


X* 


Bei  der  WüLLNER'schen  FormeU) 

irden  die  Constanten  P,  Q,  \m  aus  den  drei  Messungen  bei  Aö^H^  berechnet, 
e  Figur  zeigt  sofort,    wie  grosse  Abweichungen    zwischen  den  Beobachtungen 


^  f 


d    Messungen    vorhanden    sind.      Andere    Formeln    hat    Langley    nicht    be- 
:hnet 


>}  WOiuani,  Whd.  Ann.  33,  pag.  306.  1884. 
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Für  ein  Flintglasprisma  (von  Hilger  in  London)  hat  Langlky  ii 
ersten  Arbeit^)  auf  dieselbe  Weise  folgende  Brecbungsexponenten  gefunde 
Wellen,  die  sich  allerdings  nur  etwas  über  2(t  hinaus  erstreckten. 

Flintglasprisma. 


X           j 

n 

X 

M 

0-760  fi 

1-5714 

1-860(1 

1*5604 

0-815  fx 

1-5697 

1-540  (X 

1-5676 

0-850(1. 

1-5687 

l-580(x 

1-5572 

0-890 1». 

1-5678 

1-810  (Ji 

1-5544 

0-910  fi. 

1-5674 

1-870(1. 

1-5535 

0-940  K. 

1-5668 

1-780(1. 

1-5520 

1-180  fA 

1-5636 

2030  (X 

1-5515 

1-270  fx 

1-5616 

Während  Langley  so  bei  Steinsalz  bis  zur  Wellenlänge  5*3  jx  die  Disp« 
messend  verfolgt  hatte,  allerdings  durch  Aufwendung  ganz  enormer  Mittel,  g 
es  Rubens  auf  ein- 

J —  '^" 


J 


fächere  Weise  die 
Dispersion  einer 
Reihe  von  Sub- 
stanzen  zu  bestim- 
men und  sogar 
noch  weiter  ins 
Ultrarothe  hinaus 
zu  gelangen.  Seine 
Methode  ist  durch 
Fig.  530  darge- 
stellt'). Von  einem 
Linnemann's  c  h  e  n 
Zirkonbrenner  fal- 
len die  Strahlen, 
durch  eine  Linse 
/|  (aus  Glas  oder 

Steinsalz  oder 
Flussspath)  paral- 
lel gemacht,  auf 
zwei  nahe  bei  ein- 
ander befindliche 
ebene  Platten,  von 
denen  die  vordere 
aus  Glas,  die  hin- 
tere aus  Quarz  ist. 

Das  reflektirte 
Licht    fällt    durch 
die    Linse   /^    auf 

den  Spalt  des  Spektroskops,    dessen  Ocular  durch   ein  Linearbolometer  • 
ist  und  bei  dem  die  Anordnung  so  getroffen  ist,  dass  der  Prismentisch  die 


(Pb.  580.) 


*)  Langley,  Wfed.  Ann.  22,  pag.  606.  1884. 
^  Rubens,  Wied.  Ann.  45,  pag.  238.  1892. 
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mg  wie  das  Bolometer  macht,  sodass  das  Prisma,  wenn  es  Air  einen  Strahl 
IS  Minimum  eingestellt  ist,  stets  in  der  Minimumstellung  ist.  Durch  die 
:ion  von  der  hinteren  Wand  der  Glasplatte  und  der  vorderen  der  Quarzplatte 
hen,  vermöge  der  Interferenzen  in  der  dünnen  Luftschicht,  Interferenzstreifen, 
lenen  das  ganze  Spectrum  durchzogen  ist.    Diese  befolgen  das  Gesetz,  dass 

(m  -f-  1)  X»,-i-i  =  AT  u.  s.  w. 
!}alibrirt    man  das  Spectrum    im  sichtbaren  Theil,    so  erhält  man  die  Con- 
n  m  und  K  und    kann    daher    für   die    aufeinander   folgenden  Interferenz- 
in die  zugehörigen  X  bestimmen  und  aus  dem  Spectroskop  die  entsprechenden 
ungsindices  messen. 

'wischen  den  Interferenzstreifen  ergeben  sich  Maxima  der  Intensität,   deren 
nlänge  in  derselben  Weise  berechnet  sind. 
)ie  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


I.  Schwerstes  Silicat-Flint 
Jena.    Schmelznummer  S.  1G8 


0-434  fi. 
0-485  |x 
0-590  fi 
0-656  pi 
0-740  fx 
0-790  fx 
0-846  fx 
0-896  (X 
0-912  (A 
0-978  fx 
1085  fn 
1-316  fn 
1-481  fA 
1-692  fx 
1 -97511 
2-368  (A 


i'9414 
1-9174 
1-8879 
1-8781 
1-8696 
1-8660 
1-8611 
1-8579 
1-8542 
1-8515 
1-8483 
1-8446 
1-8418 
1-8381 
1-8337 
1-8289 


II.  Schweres  Silicat-Flint 
Jena.    Schmelznummer  O.  500 

X  I  n 


0-434  fx 
0-486  (1 
0-590  fi 
0-656  (1 
0-724  fx 
0-773  fx 
0-828  fx 
0-892  (X 
0-966  fx 
1-054  (X 
1059  fx 
1-278  fx 
l-449fx 
1-657  jx 
1-932  fx 
2-316  fx 


1*7884 
1-7714 
1-7517 
1-7442 
1-7387 
1-7359 
1-7329 
1-7308 
1-7274 
1-7250 
1-7227 
1-7200 
1-7176 
1-7144 
1-7110 
1-7070 


III.  Schweres  Silicat-Flint 
Jena.     Schmelznummer  O.  469 

X  n 


0-434  fx 
0-458  fx 
0-590  fx 
0-656  fx 
0-784  fx 
0-836  (X 
0-896  fx 
0-965  fx 
1-045  fx 
1-138  |x 
1-252  fx 
l-392fx 
1-566  (X 
1-790 IX 
2090  (X 
2-502  fx 


1-6755 
1-6633 
1-6499 
1-6443 
1-6380 
1-6360 
1-6340 
1-6323 
1*6306 
1-6286 
1-6269 
1-6258 
1-6225 
1-6194 
1*6160 
1-6122 


IV.  Leichtes  Silicat-Flint 
Jena.    Schmelznummer  O,  45 1 

X 


n 


0-434  fx 
0-485  (X 
0-590  fx 
0-656  (X 
0-778  fx 
0-830  (X 
0-890  fx 
0-958  fx 
1-038  (X 
1-132  fx 
1-246  fx 
1  -382  fx 
1-556  (X 
l-780fx 
2076  fx 
2-490  fx 


1-5941 
1-5847 
1-5757 
1-5716 
1-5665 
1-5652 
1-5638 
1-5628 
1-5608 
1-5584 
1-5580 
1-5561 
1*5540 
1-5514 
1-5477 
1-5480 


II 


V.  Silicai-Cr 

wn  tnil  bohcr 

VI.  Schwer«  Banum-Süicat- 

DitptrsioD 

CrowD 

Jtna.     Schmeli 
X 

numm«   0851 

Jena.  Schmelinummer  01153 

X            1            m 

04S4H 

1-5834 

0-434  F« 

1-5869 

0486[i 

1-5276 

0-485  c 

5810 

0-590  fi 

1-5202 

0-590  (. 

5774 

0956  Fi 

1-5176 

0-656 ,1 

5714 

0-798  ^ 

1-5138 

0-791(1 

5676 

0-851  p. 

t-5121 

0-446  c 

5665 

0-918  fi 

1-5110 

0-905(1 

5653 

0-98i  |A 

1'509B 

0-975  (1 

5641 

l-0fi3(x 

1-5087 

1-055  |i 

5930 

l-lEO^ 

1-5075 

M50ri 

5632 

1-275(1 

1-50G0 

1-267  [i 

5603 

1-515(1 

1-5045 

1-406  [1 

5587 

1-61  S(i 

1-5035 

1-584  |i 

5571 

1-8S0  [1 

1-4985 

1-811 1. 

5539 

S-lJOii 

1-4965 

3113,1 

5499 

VII.  Boral-Crown 

VIILMitÜereBPhosphat-Ctown 

Jena.     Schmeli 

pumme.  i".  204 

X 

H 

A 

- 

0-4S4|i 

1-5313 

0-434,1 

1-5737 

0-485(1 

1-5360 

0-485  n 

1-5674 

0'690  [1 

1-5103 

0-590  pu 

1-5630 

0-656  (1 

fS075 

0-656 ,1 

1-5587 

0-741  jt 

1-5056 

0-757 ,1 

1-5565 

0-792  (1 

1-5046 

0-810,1 

1-5554 

0-847 ,1 

1-5034 

0-867  |i 

1-5543 

0-913(1. 

1-5023 

0-983  p 

1-5583 

0-990  f. 

1-5010 

l-OlOji 

1-5588 

1-080,* 

1-4994 

1-100,1 

1-5510 

1-185(1 

1-4981 

1-213  p. 

1-5495 

1-320,* 

1-4963 

1-364  p 

1-5480 

1-484(1 

1-4937 

1-515  Hl 

1-5463 

l-fi95(i 

1-4903 

1-733(1 

1-5434 

l-977> 

1-4851 

3-030(1 

1-5886 

K.  Kalk-Sil 
X 

ettt-Cto\*n.    Jea 

0-434 ,1 

1-5376 

1-000,1 

1-5074 

0-489  fi 

1-5229 

1-100,1 

1-5060 

0-590  p. 

1-5170 

1-883,1 

1-5043 

0-756  \>. 

1-5141 

1-376,1 

1-5031 

0-786  f>. 

1-5107 

1-672  ,1 

1-5010 

0-846,1 

1-5096 

1-833  ,1 

1-4985 

0-917  p. 

1-5084 

!'800|i 

1-4944 

D  itpenJOMDiMKiDgm . 


X.  Waswr  (li"^ 

XI.  5ch««rctkohleiuloff(15'^ 

X 

- 

X 

» 

0-454  (* 

1-8404 

0-434  [* 

1-6784 

0'485  (1 

1-3S73 

0-485  ^ 

1-6550 

0590  |t 

1-38S0 

0-590  pu 

1-6307 

0-656  p. 

1S310 

0-656  ^L 

1-6917 

0-708  K 

1-3399 

0-777  y. 

t-6104 

0-755  iL 

I-3S9I 

0-823 IX 

1-6077 

0-808  (. 

1-3282 

0-873  [i. 

1-6049 

0-87]  ^ 

l-3ä70 

0-931  (. 

1-6025 

0-943^ 

1-3358 

0-999 1. 

l'60OO 

1-028  y. 

1-3345 

1-037  j. 

1-5978 

1-lflO^ 

13S30 

1-164  lA 

1-5960 

1-856  p 

1-8210 

1-2701J1 

1-5940 

1-396  r< 

1-5928 

1-562  ^ 

1-5905 

1-745  (1 

1-56S8 

1-998  |i 

1-5872 

XU.  Xylol  (14*0 

Xni.  Beniol  (12») 

X 

« 

* 

0  434  ,. 

1-5170 

0-434  |t 

1-6281 

0-485  F 

1-5076 

0.486  Fl 

1-5271 

0-590  (i 

1-4966 

0-690  fi 

1-0054 

0-656  (X 

1-4928 

0-656  p 

1-5008 

0-833  {i 

1-4857 

0-810  M. 

1-4988 

0-878  (* 

1-4845 

0-664(1 

1-4922 

0-9401» 

1-4834 

0-936  fi 

14907 

1-013  |x 

1-4882 

0-997  Fl 

1-4896 

1-096  |x 

1-4808 

1080(1 

1-4888 

1195(. 

1-4795 

1-178  (> 

14870 

1-81611 

1-4784 

1-197,1 

1-4661 

1-461  fi 

1-4775 

1-489(1 

1-4849 

1-645  (i 

1-4768 

1-621  (. 

1-4840 

1-881  [» 

1-4760 

1-850  p 

1-4838 

X 

V.  Quari  (otdeotlicher  Strahl). 

» 

0-434(1 

1-5588 

1-067  (1 

1-5848 

0-485(1 

1-5499 

117411 

1-5385 

0-590(1 

1-5442 

1-805  fi 

1-5310 

0-656(1 

1-5419 

I  ■468(1 

1-5887 

0-839(1 

1-5376 

1-679 11 

1-6867 

0-904(1 

1-5364 

1-957  (1 

1-5816 

0-979(1 

1-53&3 

8-84811 

1-6160 

ichoD  in  dieser  Arbeit  bestimmte  Rubens  auch  die  Dispcraionscurve  für 
isalz,  bei  welchem  er  bis  zu  X  =  5746(1  kam,  und  für  Flussspath,  bei 
er  X  =  3-332  |i  erreichte.  Ausführlicher,  und  bis  zu  viel  grösseren  Wellen- 
n  untersuchten  RuBBNS  und  SnowI)  Steinsalz,  Syivin  und  Flussspath  nach 
ben  Methode,   in  einer   folgenden  Arbeit,   bei  der  sie  die  Empfind lichkeit 

,  Ri.-BKm  und  SlK>W,  V/OD.  Ana.  46,  pag.  ja?,   1891- 
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der  Methode  wesentlich  erhöhten.  In  einer  weiteren  Arbeit  wendete  Rubens^) 
dann  noch  die  Methode  von  Langley  auf  Flussspath  an  und  in  einer  folgenden') 
dehnte  er  diese  Methode  auch  auf  das  schwere  Silicat-Flint,  Quarz  und  Sjlvm 
aus.     Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende 


Steinsalz. 

X 

n 

X 

n 

X 

r 

X 

H 

0-434  |x 

1-5607 

0-978  fx 

1-5321    1 

1-845  fx 

1-5270 

4-745 

1-6197 

0-485  fx 

1-5581 

1035  fx 

1-5313 

1     2076  fx 

1-5264 

5-270 

1-5180 

0-589  fx 

1-5441 

1-107  fx 

1-5305 

2-372  |x 

1-5257 

5-85 

1-5159 

0-656  (X 

1-5404 

1-186  (X 

1-6299   ! 

!     2-771  fx 

1-5247 

6-90 

1-6121 

0-755  fx 

1-5370 

1-277  [X 

1-5293   j 

3022  jx 

1-5239 

7-87 

1-6102 

0-790  (X 

1-5358 

1-384  fx 

1-5286 

i     3-320  fx 

1-5230 

7-77 

1-5080 

0-831  fx 

1-5347 

1-511  fx 

1-5200 

3-690  fx 

1-5217 

8-26 

1-5064 

0-876  fx 

1-5337 

1-660  fx 

1-5275 

;     4-J50(x 

1-5208 

8-95 

1-6030 

0-923  fx 

1-5329 

Sy 

Ivin. 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

0-434  fx 

1  -5048 

0-944  fx 

1-4802 

1-603  fx 

1-4761 

3-561  fx 

1-4717 

0-486  fx 

1-4981 

1-003  fx 

1-4795 

1-781  fx 

1-4766 

4-011  (X 

1-4712 

0-689  fx 

1-4900 

1*070  fx 

1-4789 

2-005  (X 

1-4749 

4-577  fx 

1-4708 

0-656  fx 

1-4868 

1-145  fx 

1-4782 

2-291  fx 

1-4742 

6-345  fx 

1-4801 

0-802  fx 

1-4829 

1-234  (X 

1-4776 

2-673  fx 

1-4732 

6*412  |x 

1-4693 

0-846  fx 

1-4819 

1-837  fx 

1-4771 

8-209  (X 

1*4722 

8-022  (X 

1-4681 

0-893  (X 

1*4809 

1-458  fx 

1-4766 

Flussspath. 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

0-434  (X 

1-4398 

1  076  fx 

1-4286 

2-803  fx 

1*4224 

7-86  fx 

1-8664 

0-485  fx 

1-4372 

1-152  fx 

1-4281 

2-689  fx 

1*4205 

7*64  fx 

1-8608 

0-589  fx 

1-4340 

1-240  fx 

1-4277 

3-225  fx 

1-4174 

7*86  fx 

1-8570 

0-656  fx 

1-4325 

1-345  fx 

1-4272 

4-035  (X 

1-4117 

813  fx 

1-3610 

0-807  fx 

1-4307 

1-466  fx 

1-4267 

4-62   (X 

1408 

8-84  fx 

1-3472 

0-850  (X 

1-4303 

1-613  fx 

1-4260 

5-38   fx 

1-403 

8-66  (X 

1-8432 

0-896  fx 

1-4299 

1-792  fx 

1-4250 

6-46   fx 

1-806 

8-73  fx 

1-3391 

0-950  fx 

1-4294 

1-981  |x 

1-4241 

6-90   fx 

1-8784 

8-96  fx 

1-8848 

1-009  fx 

1-4290 

2-019  fx 

1-4240 

7-14   fx 

1-3698 

Quarz. 
Die  Werthe  von  n  bis  zur  Wellenlänge  2*348  jt  sind  oben  angegeben, 
neu  bestimmten  weiteren  sind: 


Die 


X 

n 

X 

n 

2-32  fx 

1-5156 

3-67  fx 

1-4790 

2-60  fx 

1-5099 

3-84  fx 

1-4739 

2-86  fx 

1-5039 

4-01  fx 

1*4678 

3-06  fx 

1-4985 

4-16fx 

1-4619 

3-21  fx 

1-4942 

4-26  fx 

1-4567 

3-42  (X 

1-4877 

*)  RUB£NS,  WiED.  Ann.  51,  pag.  381.   1894. 
^)  Rubens,  Wied.  Ann.  53,  pag.  267.  1894. 
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Schweres  Silikat-Flint. 
Die  Versuche   bis  X  =  2-316   sind   oben   unter  II  angegeben.    Die  neu  be- 
mmten  Werthe  sind  folgende: 


1 

» 

k 

« 

208  r* 
2-98  F 

1-7086 
1-70» 
1-69B0 
1'69U 

8-56  K 
3-88  f. 

1-6885 
1-6831 
1-6768 
1-6668 
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Der  Verlauf  der  Dispersii 
Von  den  zur  Darstellung  der 


geht  am  besten  aus  Fig.  532  hervor. 
Dispersion  aufgestellten  Formeln  findet  Rubens 


i66 


Wärmestrahlimg. 


die  BRiOT'sche  resp.  KETTELER'sche  Formel  vorzüglich  geeignet,  um  das  ganze 
Material  über  Dispersion  vom  Ultravioletten  bis  ins  Ultrarothe,  mehr  als  10  Oc- 
taven  umfassend,  darzustellen.    Die  Formel  von  Kett£I.er^)  ist: 

worin  fl*,  Mf  X,  und  k  Constanten  sind'). 

Die  Werthe  der  Constanten  sind  für  obige  Substanzen  folgende: 

1)  Flussspath. 
k  =  0-()03287        fl«  =  2-03944        M^^  =  0-006047         X^»  =  0-0092207 

2)  Schweres  Silikat  Flint. 
k  =  0-0123325      a>  =  2-951102      M^^  =  0-0367269       \^  =  0040024 

3)  Quarz. 
k  =  0-01113  a^  =  2-35681        My^  =  0*010654        \^  =  0010627 

4)  Steinsalz. 
k  =:  0000858        a^  =  23288  M^  =  0018496        \^  ==  001621 

5)  Sylvin. 
>^  =  0  000525        a»  =  2-1738  M^  =  0  0150  \^  =  00232 

Indess  hat  Paschen')  in  jüngster  Zeit  Einwendungen  gegen  die  Genauigkeit 
der  Messungen  von  Rubens  erhoben  und  selbst,  ziemlich  genau  nach  der 
Methode  von  Langley,  die  Dispersion  des  Fluorits  bis  zur  Wellenlänge  9*4291  ^ 
bestimmt.  Seine  Zahlen  weichen  etwas  von  denen  von  Rubens  ab.  Einige  seiner 
beobachteten  Werthe  sind  folgende: 


X 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

1-1786  ji 

1-42799 

2-9466 

1-41823 

5-5985 

1-39143 

8-2505 

1-84444 

1-5715 

1-42607 

3-5359 

1-41378 

6-4825 

1-37837 

8-8398 

1-38079 

2*C626 

1-42363 

41252 

1-40850 

70718 

1-36806 

9*4291 

1-31672 

2-6587 

1-42092 

5-0092 

1-39902 

7-6612 

1-35672 

Durch  Messungen  der  Intensität  der  durch  eine  Flussspatbplatte  hindurch- 
gehenden Strahlung  findet  er,  dass  bei  X  =  7-6  (i.  die  Absorption  schon  merklich 
zu  werden  anfangt.  Daher  reicht  auch  die  KEXTELER'sche  Formel  mit  4  Con- 
stanten nicht  aus^),  sondern  es  muss  die  vollständige  Formel 


««  — a« 


M, 


M, 


X^a^x«  ^X»— Xj» 
angewendet  werden,  in  welcher  die  Constanten  die  Werthe  haben: 

fl3  =  6-09104 
Xi>  =  125847  (Xi  =  35*475  fx)  M^  =  5099*15 

Xj?  =  0-008884        (Xa  =  0094256  fx)        M^  =  0006 12093. 

Auf  Grund  seiner  Messungen  über  die  Flussspathdispersion  und  der  Messungen 
über  Absorption,  welche  er  mit  Flussspath,  Julius  mit  Steinsalz-Prismen  beob- 
achtet hat,  corrigirt  Paschen  dann  auch*)  —  wohl  mit  zweifelhafter  Berechtigung 
—  die  Dispersionscurve  des  Steinsalzes  und  findet  folgende  Resultate: 


')  Ketteler,  Wikd.  Ann.  30,  pag.  299.   1887.  31,  pag.  322.   1887. 

^  Für  einen  weniger  grossen  Bereich  der  Wellenlängen  hatte  Wüllner  (Wisd.  Ann.  23, 
pag.  306.  1884)  gezeigt,  dass  die  HELMHOLTz'sche  Formel  mit  3  Constanten  gute  Werthe  giebt. 
Dasselbe  hatte  Lommel  gefunden  (Wied.  Ann.  30,  pag.  472.   1887). 

3)  Paschen,  Wird.  Ann.  53,  pag.  301.  1894. 

*)  Paschen,  Wied.  Ann.  53,  pag.  820.  1894. 

*)  Paschen,  Wied.  Ann.  53,  pag.  340.  1894. 
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X 

n 

X 

n 

2*831  fit 

1*5250 

8*188  fi 

1*5061 

4*403  fit 

1*5210 

8-660  fx 

1*5032 

5*322  (X 

1*5174 

9*089  fi 

1*5012 

6*061  (X 

1*5147 

9*455  fx 

1*4993 

7*690  fi 

1*5086 

9*76   fx 

1*4974 

Nach  diesen  Messungen  kann  man  daher  jetzt  mit  grosser  Sicherheit  Orts- 
bestimmungen im  ultrarothen  Spectrum  bis  zu  X  =  10  fx  machen,  und  wenn  man 
ein  Steinsalzprisma  anwendet,  mit  ziemlicher  Sicherheit  noch  viel  weiter 
extr  apoliren. 

IV.  Interferenz  und  Beugung  der  strahlenden  Wärme. 
Die  Wellennatur  der  strahlenden  Wärme  wird  bewiesen  durch  die  Interferenzen, 
die  bei  ihr  unter  geeigneten  Umständen  auftreten.  Solche  Interferenzen  wurden 
zuerst  von  Fizeau  und  Foücault  hervorgebracht^).  Sie  wendeten  als  Mess- 
instrument  ein  Alkoholthermometer  an  und  fanden  Maxima  und  Minima  der 
als  Wärme  sie  die  Interferenzen  hervorbrachten: 

1)  durch  FRESNEL'sche  Spiegel, 

2)  durch  doppeltbrechende  Krystalle, 
B)  durch  Beugung. 

Ihre  Versuche  wurden  bald  darauf  von  Seebeck')  mit  dem  Luftthermometer 
wiederholt. 

Fizeau')  bestimmte  dadurch  auch  zum  ersten  Male  die  Wellenlänge  einiger 
ultrarothen  Strahlen. 

Sehr  ausführlich  hat  Knoblauch  die  Interferenz  der  strahlenden  Wärme 
untersucht.  Nachdem  er  zuerst*)  die  Beugung  der  Wärmestrahlen  durch  Stahl- 
schneiden messend  verfolgt  hatte,  brachte  er  in  einer  folgenden  Arbeit^)  Inter- 
ferenzen nach  4  in  der  Optik  bekannten  Methoden  hervor.  Er  beobachtete 
nämlich : 

1)  Interferenzen  durch  Gitter. 

Die  Sonnenstrahlen  wurden  durch  ein  Glasgitter  gesendet,  hinter  dem  eine 
Glaslinse  stand,  die  die  gebeugten  Strahlen  auf  die  Thermosäule  warf.  Im 
Mittelbild  gab  die  Thermosäule  2*5°  bis  18*5°  Ablenkung,  je  nach  der  Intensität 
der  Sonnenstrahlen,  im  ersten  schwarzen  Streifen  gab  sie  0°,  im  nächsten  Spectrum 
0-6  bis  0-70. 

2)  Interferenz  durch  ein  Biprisma. 

Die  hellen  Stellen  gaben  eine  Ablenkung  von  1*25°,  die  dunklen  von  0*25° 
an  dem  mit  der  Thermosäule  verbundenen  Galvanometer.  Ein  konischer  Glas- 
streifen hinter  das  Prisma  gestellt,  verschiebt  die  Interferenzstreifen. 

3)  Interferenz  durch  NEWxoN'sche  Ringe. 

Eine  Flintglaslinse  (planconvex)  wurde  über  ein  Planglas  gelegt,  welches  zur 
Hälfte  aus  Flintglas,  zur  Hälfte  aus  Crownglas  besteht,  und  es  wurde  zwischen 
sie  Nelkenöl  gefüllt,   welches  schwächer  brechend  als  Flint,  stärker  brechend  als 


')  FiZEAü    und  Foücault,    Compt.  rend.  25,    pag.  447;  Pogg.  Ann.  73,    pag.  462.   1847. 
Wieder  abgedruckt  ausführlich  in  Ann.  chim.  phys.  (5)   15,  pag.  363.   1878. 
S)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  574.  1848. 
')  FiZEAU,  Inst.  Nr.  729,  pag.  416.   1847. 
*;  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  9.  1847. 
^)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  108,  pag.  610.  1859, 
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Crown   ist.    Die  Interferenzfigur   giebt  in  der  einen  Hälfte  Ringe  mit  s 

Mitte,    im    anderen  Fall  Ringe    mit    weisser  Mitte.     Die  ThennosAule    giebt  im 

schwarzen  Centrum  ü'5°  Ablenkung,  im  weissen  3°. 

4)  Interferenz  durch  Polarisation, 

Zwischen  den  Polariseur  und  Analyseur  wurden  zwei  Bergkryatallplatten  mit 
gekreuzten  Hauptschnitten,  je  unter  45°  gegen  die  Axe  geschnitten,  gebracht 
Es  ergaben  sich  abwechselnd  kalte  und  warme  Streifen. 

Weitere  Versuche  wurden  in  einer  folgenden  Arbeit')  ausgeführt.  In  dieser 
handelte  es  sich  darum,  das  thermische  Analogon  zu  den  Inteifereozfarben, 
welche  ein  dünnes  Gypsplätichen  zwischen  Nicols  je  nach  der  Stellung  derselben 
zeigt,  zu  bringen.  Die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlen,  die  aus  dem  Gyps- 
blättchen  austreten,  wurde  dadurch  erkannt  und  in  gewisser  Weise  numerisch 
festgestellt,  dass  man  sie  nach  der  Interferenz  durch  ein  rothes,  ein  gelbes  und 
ein  blaues  Glas  gehen  liess  und  ermittelte,  wie  viel  durch  jedes  dieser  Gläser 
hindurchging.  So  lange  keine  Interferenzen  erzeugt  waren,  gingen  von  100 
Wärmeeinheiten  der  Sonnenstrahlen,  die  auf  das  Sj^tem  auffielen,  durch 
rothes  Glas  300,        gelbes  Glas  450,        blaues  Glas  24-5. 

Wurden  nun  Gypsblättchen  von  solchen  Dicken,  dass  sie  J  bis  ^  Wellen- 
länge fgelb]  Gangunterschied  gaben,  zwischen  die  Nicols  gebracht,  so  gingen 
von  IOC  auffallenden  Strahlen  nur  hindurch,  wenn  die  Nicols   ||   oder  -L  standen: 


Dicke  du 

' — ^- 

Gyp- 

a=ix      i 

i 

) 

~    i 

j 

i 

i         1 

V 
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Aehnliche  Versuche  wurden  mit  Glimmerblättchen  ausgeführt  Diese  sowie 
die  an  Gyps  ermittelten  Resultate  lassen  sich  vollständig  —  bis  auf  die  fehlende 
Keantniss  der  Wellenlängen  —  aus  der  Undulationstheorie  ableiten. 

Neuere  Versuche ")  llber  die  Beugung  von  ultrarothen  Strahlen  durch  feine 
Gitter  (RowLANo'sche  Gitter)  haben  gezeigt,  dass  die  gewöhnliche  Beugungs- 
theorie nicht  ohne  Weiteres  in  diesem  Gebiet  ausreicht  Die  ultrarothen  Strahlen, 
wenigstens  diejenigen,  die  man  noch  mit  dem  Bolometer  nachweisen  karm,  haben 
Wellenlängen,  welche  mit  der  Gitterbreite  schon  nicht  blos  vergleichbar  sind, 
sondern  sogar  nur  wenig  von  diesen  abweichen,  und  für  diese  ist  die  Theorie 
der  Wellenfortpflanzung  noch  nicht  mit  Strenge  entwickelt  Hier  hat  die  Theorie 
eine  neue  Aufgabe  vor  sich. 

V.    Polarisation  und  Doppelbrechung. 
a)  Polarisation  durch  Reflexion. 
Dass  Wärmestrahlen,  wenn  sie  unter  dem  Polarisationswinkel  auf  reflekttrende 
Flächen  fallen,    polarisirt  reflektirt  werden,    zeigte  zunächst  Bsrard'^,  dann  aus- 


')  Knoblauch,  Pogo.  Am 


I.  pag. 


1867. 


^J  Paschn,    Wid,    Ann.  4S,    pag.  272.   1893,   —  i 

iat.  1893. 

^J  Behakd,  Guji.  Ann.  46.    itii4. 
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fihrlich  Knoblauch  ^),  der  Sonnenstrahlen  von  einer  schwarzen  Glasfläche  reflek- 
üren  und  dann  durch  ein  Nicol  gehen  Hess.  Wurde  die  Polarisationsebene  des 
Nicols  der  Reflexionsebene  parallel  gestellt,  so  gab  die  Thermosäule  die  Inten- 
stät  /  der  überhaupt  reflektirten  Strahlen.  Wurde  der  Nicol  senkrecht  dazu 
gestellt,  so  gingen  nur  die  unpolarisirten  Strahlen  hindurch,  deren  Intensität  C/ 
war.  Die  Diffierenz  J  —  U  gab  die  Intensität  der  durch  Reflexion  polaris! rten 
Strahlen.      So    ergaben   sich    für   verschiedene   Einfallswinkel   folgende    Werthe 

J-u . 

J   ■ 


fon 


EinfaUs- 

y^M 

Einfalls- 

7-M 

Winkel 

7 

winkel 

7 

20*» 

0000 

55*» 

0-741 

25*» 

0-111 

60*» 

0-444 

30*» 

0-406 

,       65*» 

0-305 

36*» 

0-666 

!        70*» 

0-284 

40^ 

0-666 

75*» 

0-250 

45*» 

0-692 

80*» 

0188 

50*» 

0-602 

Das  Maximum  der  Polarisation  ergab  sich  also  bei  dem  Einfallswinkel  55°. 

Weitere  Versuche  über  die  Reflexion  von  polarisirtem  Licht  sind  in  dem 
Abschnitt  11  (Reflexion)  angegeben.  Auch  die  von  Wolken  reflektirte  Wärme  des 
Sonnenlichts  zeigt  dieselbe  Polarisation,  wie  die  der  leuchtenden  Strahlen*}. 

b)  Polarisation  durch  Brechung. 

Auch  durch  einfache  Brechung  werden  Wärmestrahlen  polarisirt,  wie  Licht- 
dxihlen.  Dies  zeigten  zuerst  Forbess)  und  Melloni*),  später  Knoblauch*),  der 
Sonnenstrahlen  durch  einen  Glassatz  und  dann  durch  einen  Nicol  gehen  Hess 
QDd  nachwies,  dass  die  Polarisationsebene  bei  den  gebrochenen  Strahlen  senkrecht 
Äeht  zu  der  bei  reflektirten  Strahlen.  Es  ergab  sich  die  Intensität  des  durch 
Brechung  polarisirten  I^ichts  B,  dividirt  durch  die  Intensität  des  gesammten  ge- 
brochenen Lichts  J  bei  einigen  Einfallswinkeln  und  verschiedenen  Glassätzen 
folgendermaassen : 


EmfalUwinkel 

-5—— 

—  bei  einem 

Glassatz  von 

• 

3  Platten 

6  Platten 

9  Platten 

12  Platten 

0^ 

0000 

0-000 

0000 

0-000 

20*» 

0-096 

0-164 

0-300 

0-438 

40** 

0-216 

0-525 

0-637 

0-700 

60*» 

0-362 

0-809 

0-964 

1-000 

Man  sieht  daraus,  dass  bei  12  Glasplatten  und  einem  Einfallswinkel  von  60^ 
>lles  gebrochene  Licht  polarisirt  ist. 

Dass  der  Durchgang  der  Wärmestrahlen  durch  Glasplatten  in  Bezug  auf  den 
Gnd  der  Polarisation  und  in  Bezug  auf  die  Intensität  den  Fresnel' sehen  Gesetzen 


0  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  161.  1847. 
*)  WAaruANN,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34.  185 1. 
*)  FouBS,  PoGG.  Ann.  36.  1835. 
*)  Hklloki,  Ann.  chim.  phys.  (2)  65.  1837. 
^)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  170.  1847. 
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folgt,  ist  ausführlich  von  de  la  Provostaye  und  Desains^),  dann  von  Magnus*) 
und  Knoblauch  8)  gezeigt  worden. 

Sehr  vollkommene  Polarisation  erhält  man  durch  Steinsalzsäulen,  wie 
Desains*)  gezeigt  hat,  der  auch  für  diese  die  pRESNEL'schen  Formeln  bestätigt  fand. 

c)  Polarisation  durch  Doppelbrechung. 

Die  Doppelbrechung  der  Wärmestrahlen  durch  Krystalle  und  die  dadurch 
entstehende  Polarisation  beobachtete  Knoblauch^)  1847  an  einem  Kalkspath  von 
2*05  cm  Dicke,  nachdem  schon  vorher  P'orbes®)  theilweise  Polarisation,  aber  ohne 
Doppelbrechung  beim  Durchgang  der  Wärmestrahlen  durch  Turmalin  entdeckt 
hatte.  Melloni')  führte  die  FoRBEs'sche  Beobachtung  darauf  zurück,  dass  der 
Turmalin  von  den  Wärmestrahlen  nicht  den  ordentlichen  Strahl  ganz  absorbirt, 
wie  bei  Lichtstrahlen,  so  dass  das  austretende  Licht  nur  theilweise  polarisirt  ist. 
Knoblauch  gelang  es  zuerst,  die  beiden  gebrochenen  Strahlenbündel  zu  trennen, 
und  er  konnte  zeigen,  dass  der  ordentliche  Strahl  im  Hauptschnitt  lag,  der 
ausserordentliche  aus  ihm  heraustrat  und  dass  die  Gesetze  für  die  Doppelbrechung 
des  Lichtes  ganz  ebenso  für  die  der  Wärme  gelten.  Derartige  Beobachtungen  mit 
demselben  Resultat  wurden  dann  auch  von  de  la  Provostaye  und  Desains^ 
angestellt. 

Die  Erscheinungen,  welche  dünne  Platten  von  Krystallen  zwischen  Nicols 
zeigen,  ergaben  sich  für  die  Wärme  ebenso  wie  für  das  Licht.  Forbes  ^  brachte 
ein  Glimmerblättchen  zwischen  die  gekreuzten  Nicols,  das  der  optischen  Axen- 
ebene  parallel  geschnitten  worden  und  zeigte,  dass,  wenn  das  Blättchen  gedreht 
wird,  die  Wirkung  auf  die  Thermosäule  von  einem  Minimum  zu  einem  Maximum 
zunimmt,  um  dann  wieder  abzunehmen.  Das  Maximum  trat  ein,  wenn  die 
Elasticitätsaxen  des  Glimmer  45°  mit  den  Hauptschnitten  des  Nicols  bildeten. 
Dieselben  Erscheinungen  wurden  von  Knoblauch  zur  Untersuchung  der  Interferenz 
der  Wärmestrahlen  ausführlich  benutzt.  (S.  Interferenz). 

d)  Polarisation  des  ausgestrahlten  Lichts. 

Im  Jahre  1850  machten  de  la  Provostaye  und  Desains*^  die  Entdeckung, 
dass  die  Wärmestrahlen,  welche  von  einer  erhitzten,  aber  nicht  glühenden  Platin- 
spirale (330—360*')  ausgesandt  wurden,  zum  Theil  polarisirt  waren,  und  zwar 
diejenigen  Strahlen,  welche  schief  gegen  die  Oberfläche  ausgestrahlt  wurden. 
Dasselbe  fanden  sie  auch  bei  Eisen.  Sie  zeigten  weiter i^),  dass  auch  Lichtstrahlen 
welche  von  glühendem  Platin  unter  den  Winkeln  70°,  60^,  50^  ausgestrahlt  wurden, 
0*45,  0*32,  0*265  Procent  von  polarisirtem  Licht  enthalten.  Sie  fanden  diese 
Resultate  stets  bei  blankem  Platin,  aber  auch  bei  platinirtem  Platin,  dagegen 
nicht    bei    mit  Russ    bedecktem  Platin.     Eine  Erklärung    für    den  Grund    dieser 


*)  DE  LA  Provostav  und     DsANs,  Ann.  chim.  phys.    (3)  30,  pag.  159.   1850. 

3)  Magnus,  Pogg.  Ann.   127,  pag.  600.   1866;    134,  pag.  45.  1868. 

3)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  128,  pag.  161.  1866;    146,  pag.  321.  1872. 

*)  Dksains,  Compt.  rend.  66,  pag.  1246.   1868;   Pogg.  Ann.  134,  pag.  472.   1868. 

^)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  177.  1847. 

6)  FoRBS,  Pogg.   Ann.    35.   1835;   45-  1838. 

')  Melloni,  Pogg.  Ann.  39.  1836. 

®)  DE  LA  Provostaye  und  Desains,  Compt.  rend.  29,  pag.  121.   1849. 

9)  Forbes,  Pogg.  Ann.  45.   1838. 

*0)  DE  LA  Provostaye  und  Dksains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  252.  1850. 

*^)  DE  LA  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  112.   185 1. 
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»larisadon  gaben  sie  nicht.  Diese  gab  erst  Magnus^),  welcher  zeigte,  dass 
llständig  platinirtes  Platin  keine  polarisirten  Stiahlen  ausstrahle.  Die  Ursache 
r  Polarisation  liegt  nach  Magnus  darin,  dass  die  ausgestrahlten  Strahlen  nicht 
>s  von  der  Oberfläche  herrühren,  sondern  auch  aus  dem  Innern  des  glühenden 
irpers  kommen  und  dass  diese  beim  Austreten  aus  der  Oberfläche  gebrochen 
d  dadurch  polarisirt  werden.  Magnus  hat  diese  Erscheinung^  mit  einem 
sonders  dazu  eingerichteten  Apparat,  sorgfältig  an  einer  Reihe  von  afmtrahlenden 
Ichen,  die  auf  100°  gehalten  waren,  untersucht,  indem  er  mittelst  der  Thermo- 
ile  feststellte,  wie  viel  Procent  von  den  unter  35°  gegen  die  Fläche  aus- 
strahlten Strahlen  polarisirt  waren.     So  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

Verzinntes  Blech 27  6  J 

Kupfer       22-4  J 

Aluminium 28*5} 

Quecksilber 320^ 

Glas 10-4J 

Schwarzes  Glas 12*4^ 

Rtiböl 5-64^ 

Geschmolzenes  Colophonium  .     .  7*26^ 

Geschmolzenes  Wachs    ....  7*3 f 

Glycerin 0*6  IJ 

Paraffin 6-0  J 

Uebrigens  folgt  diese  Erscheinung,  wie  Kirchhoff*)  gezeigt  hat,  nothwendig 
Qs  seinem  Gesetz  der  Gleichheit  von  Emission  und  Absorption. 

Auf  die  Untersuchung  über  die  Polarisation  von  ultrarothen  Strahlen  beim 
Durchgang  durch  Drahtgitter,  eine  Untersuchung,  die  durch  die  bekannten  Ver- 
nche  von  Hertz  angeregt  ist,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden*).  Auch  hier 
tat  die  Theorie  neue  Aufgaben  zu  lösen. 

VL  Drehung  der  Polarisationsebene. 

a)  Natürliche  Drehung. 
a)  Quarz. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  im  Quarz  für  ultrarothe  Strahlen  wurde 
nm  Desains^)  qualitativ  und  quantitativ  mit  der  Thermosäule  untersucht,  indem 
er  durch  ein  Flintglasprisma  ein  Spectrum  entwarf  und  durch  Nicols  die  Strahlen 
polarisirte  und  analysirte.  Er  fand,  dass  die  Drehung  sehr  stark  abnahm  mit 
anehmender  Wellenlänge.  Es  ergab  sich  nämlich  fDr  Strahlen,  welche  in  Bezug 
lof  das  äusserste  Roth  symmetrisch  lagen  zum 

Gelb     Grüngelb     Blaugrün     Blau     Blauviolett     Violett 

Drehung  für  1  mm  Quarzdicke  6-8°       60°  2*9°      208°       1-0°        0*33°. 

Die  Drehung  für  Violett  ist  danach  132  mal  stärker  als  für  diejenigen  ultra- 
rothen Strahlen,  welche  zum  sichtbaren  Violett  symmetrisch  liegen. 

Nach  einer  ganz  anderen  Methode  hat  Hüssell*)  die  Drehung  untersucht. 
£r  brachte  nämlich  ein  Fresnel'scIics  Triprisma  zwischen  2  Nicols.    Bei  Sonnen- 


')  Magnu,  Pogg.  Ann.   127,  pag.  600.   1866;    128,  pag.  161.  1866. 
^)  KRcmioFF,    Pogg.  Ann.  109,  pag.  275.  1860. 
^)  DU  Bois  and  Rubens,  Wied.  Ann.  49,  pag.  593.  1893. 

*j  Desains,  Compt.  rend.  62,  pag.  1277.   1866;   Pogg.  Ann.  138,  pag.  487.   1866;  Compt. 
^.  84,  pag.  1056.  1877. 

^)  HossELL,  Wbd.  Ann.  43,  pag.  498.  1891. 
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licht  zeigte  sich,  wenn  man  zwischen  Analysator  und  Auge  ein  Prisma  stellt, 
das  Spectrum  durchzogen  von  dunklen,  hyperbelförmigen  Streifen,  deren  Abstand 
um  so  kleiner  ist,  je  kleiner  die  Wellenlänge  ist.  Der  Abstand  zweier  Streifen 
misst  direkt  die  Grösse  der  Drehung  für  1  mm  Quarzdicke.  Das  Bild  mit  den 
Streifen  wurde  auf  phosphorographischem  Wege  (s.  Wärmespectrum)  photographirt. 
So  fand  Hussell  die  Drehung  po  für  die  Wellenlänge 

X=   0-7604  |i       0-8220  fji        0-8489  fx       0-8990  fx        09332  |i        10054  |i 
Po=  12-6680  10-939  10*167  9167  8467  7233 

Aus  den  Zahlen  sieht  man,    dass  Desains  viel  weiter  ins  Ultrarothe   hinaus 

gekommen  ist. 

p)  Flüssigkeit 

DE  LA  Provostaye  Und  Desains^)  fanden  auch  für  die  ultrarothen  Strahlen 
Drehung  in  Terpentinöl  und  in  Zuckerlösungen.    Genauere  Zahlenwerthe  fehlen. 

b)  Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene. 

Bald  nach  Faraday's  Entdeckung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  im 
Magnetfeld  suchte  Wartmann')  dieselbe  Erscheinung  auch  fUr  Wärmestrahlen 
nachzuweisen.  Er  brachte  ein  Steinsalzprisma  zwischen  die  Pole  eines  Magnets, 
Hess  Wärmestrahlen  von  einer  LocATELLi'schen  Lampe  durch  eine  Glimmersäule 
polarisiren,  durch  das  Steinsalzprisma  hindurchgehen,  durch  eine  zweite  Glimmer- 
säule analysiren  und  auf  die  Thermosäule  fallen.  Bei  Erregung  des  Magneten 
änderte  sich  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel.  Ruhmkorff^)  wiederholte 
diesen  Versuch,  de  la  Provostaye  und  Desains*)  vervollkommneten  ihn  dadurch, 
dass  sie  Sonnenlicht  und  Nicol'sche  Prismen  anwendeten  und  erhielten  sehr  un- 
zweideutige Resultate. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  diese  Erscheinung  hat  Grunmach^)  an- 
gestellt. Er  benutzte  ebenfalls  Sonnenlicht,  Nicol'sche  Prismen  und  eine  Thermo- 
säule von  Wismuth  und  Antimon.  Seine  Resultate  sind  in  folgenden  Zahlen 
niedergelegt,  wobei  D  die  Grösse  der  Drehung  der  Polarisationsebene,  M  die  Stärke 
der  magnetisirenden  Kraft  ist  (in  Scalentheilen  ausgedrückt),  die  auf  die  Substanz 

D 

wirkt,  -jr^   muss  constant  sein,  /  ist  die  Länge  der  durchstrahlten  Schicht. 

1)  Leichtes  Flintglas  2)  Schweres  Flintglas 


/=  117 
D            M 

4-a         36 

mm 
D 

M 
0-119 

/  = 

D 

13-7 

=  42 /»m 

D 

M              M 

166        0-083 

11-4         118 

0096 

17-3 

211        0078 

23-7         214 

0-111 

/  = 

=  52  mm 

20-9 

228        0-092 

3)  Schweres  Flintglas 
/  «=  42  mm 

4)  Schweres  Flintglas 
/  =  158  mm 

5)  Spiegelglasplatte 
/=  24  ww 

^=0-795 

D 
3/~ 

0134 

D 

^=0038 

*)  DE  LA  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  267;   Pogg.  Ann.  82, 
pag.  114.  1850. 

3)  Wartmann,  Compt.  rend.  22,  pag.  745.  1846;   Pogg.  Ann.  71,  pag.  573.   1847. 
3)  RUHMKOFFF,  Bull.  de  Brux.   14,  pag.  188.   1846. 

*)  DE  LA  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27,  pag.  252.   1849. 
*)  Grünmach,  Wied.  Ann.  14,  pag.  85.  188 1. 
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6)  Schwefelkohlenstofi 


/  = 

'  205  mm 

D 

D 

M 

M 

9-9 

70 

0141 

14-8 

102 

0-145 

17-3 

128 

0135 

3005 

206 

0146 

3512 

237 

0153 

7)  Tcipentinöl 

8) 

Wasser 

9)  Alkohol 

/  ==  205  mm 

/  = 

205  mm 

/  =  205  mm 

^^=0044 

D 
M 

=  0026 

M  =  OOIS 

Vn.  Emission,  Absorption,  Diathermansie. 

a)  Allgemeines.  —  Theorie. 

Die  verschiedenen  Körper  strahlen  bei  derselben  Temperatur  pro  Quadrat- 
centimeter  verschiedene  Wärmemengen  aus  gegen  einen  auf  einer  niedrigeren 
Temperatur  gehaltenen  Körper.  Man  bezeichnet  die  gesammte  von  der  Flächen- 
dnheit  eines  Körpers  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gegen  einen  ihn  um- 
Khliessenden  Körper,  der  die  absolute  Temperatur  0°  hat  (—273^)  ausgestrahlte 
Wärmemenge  als  das  Emissionsvermögen  des  Körpers  bei  dieser 
Temperatur.  Da  wir  die  Temperatur  —  273^  nicht  herstellen  können,  so  sind 
iKh  die  absoluten  Emissionsvermögen  der  Körper  nicht  direkt  zu  beobachten. 
Wohl  aber  kann  man,  indem  man  von  verschiedenen  Körpern  unter  gleichen 
Umständen  [bei  derselben  Temperatur  und  gegen  denselben  Körper  (Mess- 
Ktniment)]  die  Wärmestrahlen  lässt,  das  relative  Emissionsvermögen  der 
Kdrper  (für  die  betreffende  Temperatur)  bestimmen.  Wenn  weiter  das  Gesetz 
fenau  bekannt  wäre,  nach  dem  die  Wärmestrahlung  sich  mit  der  Temperatur 
Uert  (s.  w.  u.  Gesetz  der  Wärmestrahlung),  so  könnte  man  auch  das  absolute 
Emissionsvermögen  der  Körper,  bestimmen,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge, 
vekhe  der  betreffende  Körper  wenn  er  auf  —  272°  gehalten  wird,  gegen  den 
feercn  Raum  (—  273°)  ausstrahlt. 

Wenn  Wärmestrahlen  auf  einen  Körper  lallen,  der  dieselben  nicht  oder  nur 
iätr  wenig  reflektirt,  so  dringen  sie  ganz  oder  zum  grössten  Theil  in  den  Körper 
«in.  Dabei  wird  nur  ein  Theil  von  ihnen  absorbirt,  der  übrige  Theil  wird 
fachgelassen.  Man  bezeichnet  das  Verhältniss  der  absorbirten  Wärmemenge 
nr  auffallenden  (in  Procenten  ausgedrückt)  als  die  Absorption  A  des 
brpers,  das  Verhältniss  der  durchgelassenen  Wärmemenge  zur  auffallenden,  als 
&  Diathermansie  D  des  Körpers.     Es  ist  daher 

^  -h  X>  =  100. 

Die  Absorption  sowohl,  wie  die  Diathermansie  hängen  ab  von  der  Dicke 
fa  Körpers  und  zwar  ist  nach  den  bekannten  Absorptionsgesetzen  i)  für  einen 
^ogenen  Körper,  wenn  x  die  Dicke  desselben  ist 

A  =  ^-'«■^ 
0  ^  der  Absorptionscoefficient  ist. 

Die  Emission  eines  Körpers  und  die  Absorption  stehen  nun  in  einem  engen 
^namenhang,  den  auf  Grund  ihrer  Experimente  bereits  de  la  Provostave  und 


')  BiOT,  PoGC.  Ann.  38,  pag.  35.  1836. 
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Desains^)  aussprachen,  der  auch  von  Stewart*)  bei  seinen  Versuchen  gefunden 
wurde,  der  aber  in  aller  Strenge  erst  von  Kirchhoff  bewiesen  wurde. 

Kirchhoff')  hat  nämlich  den  Satz  bewiesen,  dass  das  Verhältniss  zwischen 
dem  Emissionsvermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  bei  der- 
selben Temperatur  dasselbe  ist.  Dabei  ist  unter  Emissionsvermögen  die  Intensität 
der  ausgesendeten  Strahlen  einer  Gattung  verstanden  und  das  Absorptions- 
vermögen bezieht  sich  auf  Strahlen  derselben  Gattung. 

Es  sei  ein  Körper  C  vorhanden,  beliebiger  Art,  der  durch  eine  Oefinung  1 
einem  Schirm  S^  und  durch  eine  Oeffnung  2  einem  Schirm  S^  ein  Strahlen- 
btindel  sendet.  Von  diesem  betrachte  man  den  Theil,  dessen  Wellenlänge 
zwischen  X  und  d\  liege  und  zerlege  sie  in  2  rechtwinklig  polarisirte  Componenten 
nach  a  und  b.  Die  Intensität  der  nach  a  polarisirten  Strahlen  sei  Edh  Dann 
heisst  E  das  Emissionsvermögen  des  Körpers  (für  diese  Strahlen). 

Umgekehrt  falle  auf  den  Körper  durch  2  und  1  ein  Strahlenbündel  von  der 
Wellenlänge  X,  nach  a  polarisirt.  Von  diesem  absorbirt  der  Körper  einen  Theil, 
einen  andern  reflektirt  er,  einen  dritten  lässt  er  durch.  Das  Verhältniss  der 
Intensität  der  absorbirten  Strahlen  zu  den  auffallenden  sei  A  und  heisse  das 
Absorptionsvermögen  des  Körpers.     E  und  A  hängen  ab 

1)  von  der  Natur  des  Körpers  C, 

2)  von  der  Temperatur  T  des  Körpers  C, 

3)  von  der  Lage  und  Gestalt  von  1  und  2, 

4)  von  der  Wellenlänge  X, 

5)  von  der  Richtung  der  Ebene  a. 

Es  wird    nun    bewiesen,    dass  -j  nicht    abhängig    ist    von    der   Natur   des 

Körpers  (1)  und  nicht  abhängig  ist  von  der  Richtung  von  a.     Die  Abhängigkeit 

E 

von  den  Oeffnungen  1  und  2  lässt  sich  leicht  bestimmen,  so  dass  -j  nur  ab- 
hängig ist  von  T  und  X.  Die  Abhängigkeit  von  1  und  2  ist  folgende.  Es  seien 
Wi  und  a/j  die  Projectionen  der  Oeffnungen  auf  Ebenen,  die  senkrecht  auf  der 
Axe  des  betrachteten  Strahlenbündels  stehen,  und  es  sei  s  die  Entfernung  der 
beiden  Oeffnungen,  dann  ist,  wenn  e  das  Emissionsvermögen  eines  absolut 
schwarzen  Körpers  ist 

wo  J  nur  eine  Function  von  T  und  X  ist. 

E 

Es  ist  nun  für  alle  Körper  -j  =  ^,  so  dass 

|=/(^^). 

Die  Function  /  (71)  ist  für  alle  Körper  dieselbe,  also  vermuthlich  eine  sehr 
einfache  Function  (s.  weiter  unten).  Zeigt  daher  das  Spectrum  eines  glühenden 
Körpers  Sprünge,  stark  hervorstehende  Maxima  und  Minima,  so  muss  derselbe  Körper 
bei  derselben  Temperatur  in  der  Absorptionscurve  stark  hervortretende  Maxima 

und  Minima  zeigen,  sodass  —j  für  ihn  bei  derselben  Temperatui  und  Wellen- 
länge denselben    Werth    hat,  wie  für  einen  schwarzen  Körper. 


*)  DE  LA  Provostaye  Und  Desains,  Compt.  rend.  37,  pag.  168;   Pogg.  Ann.  90,  pag.  623. 
1853;    Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  431.  1853. 

^  Stweart,  Proc.  Edinb.  Soc.   1857—58.  pag.  195. 
^)  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  109,  pag.  275.  1860 
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Aas  demselben  Satz  folgt,  dass  wenn  ein  Körper  von  Strahlen  einer 
Polarisationsrichtung  mehr  absorbirt,  als  von  denen  einer  anderen,  er  in 
demselben  Verhältniss  Strahlen  von  der  ersten  Polarisationsrichtung  mehr  aus- 
sendet als  von  denen  der  zweiten.  Daher  muss  ein  glühender,  undurchsichriger 
Körper  mit  glatter  Oberfläche  in  Richtungen,  die  schief  zu  dieser  Oberfläche 
sind,  Licht  aussenden,  das  theilweise  polarisirt  ist,  und  zwar  senkrecht  zu  der 
Ebene,  die  durch  den  Strahl  und  die  Normale  der  Oberfläche  gelegt  ist;  denn 
von  einfallenden  Strahlen,  die  senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisirt  sind,  reflektirt 
der  Körper  weniger,  absorbirt  also  mehr,  als  von  Strahlen,  deren  Polarisations- 
ebene die  Einfallsebene  ist  (s.  oben  pag.  170). 

Versuche,  das  KiRCHHOFF'sche  Gesetz,  auf  einfachere  Grundlage  zurück- 
zuführen, liegen  vor  von  Tait^)  und  Lecher«).  Einen  einfachen  Vorlesungsversuch 
zum  Beweis  der  Gleichheit  von  Emissions-  und  Absorptionsvermögen  hat  Dorn^ 
angegeben.  de  la  Provostave  und  Desains*)  nahmen  die  Priorität  gegen 
Kirchhoff  in  Anspruch. 

Indess  bedarf  der  KiRCHHOFF'sche  Satz,  dass  das  Verhältniss  des  Emissions- 
vermögens zum  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  nur  eine  (für  alle  gleiche) 
Function  von  Temperatur  und  Wellenlänge  ist,  noch  einer  Ergänzung.  Ci  ausius 
bat  nämlich  gezeigt^),  dass  dieses  Verhältniss  abhängen  muss  von  der  Natur  des 
Mediums,  in  welchem  der  betreffende  Körper  sich  befindet.  Wäre  das  nicht  der 
Fall,  so  würde  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  ungültig 
sein,  indem  man  durch  Concentration  der  Strahlen,  die  von  einem  Körper  aus- 
gehen, einen  anderen  Körper  auf  höhere  Temperatur  bringen  könnte,  als  sie  der 
strahlende  Körper  besitzt.  Bezeichnen  Ca  und  ei,  die  Emissionsvermögen  zweier 
vollkommen  schwarzer  Körper,  bei  derselben  Temperatur  T  und  für  dieselbe 
Wellenlänge  X,  welche  sich  in  2  verschiedenen  Medien  befinden,  deren  optische 
Brechungsindices  na  und  ni,  sind,  so  muss 

ea\e6=^  ita^ :  m^ 
sein.     Statt    des  Emissionsvermögens    eines    schwarzen  Körpers,    kann   man  das 
Verhältniss    des    Emissionsvermögens  E  eines    beliebigen    Körpers    zu    seinem 
Absorptionsvermögen  A  in  diese  Gleichung  eintragen  und  erhält  also 


{-X\%—'-"' 


Dieses  merkwürdige  Resultat  von  Clausius  hat  Quintus  Icilius®)  durch  den 
Versuch  bestätigt.  Er  liess  eine  berusste  Fläche  von  100°  einerseits  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff,  welcher  den  Brechungsexponenten  1-000138  hat, 
andererseits  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  welche  den  Brechungs- 
exponenten 1-000449  hat,  strahlen  und  fand  die  Wirkung  auf  die  Thermosäule 
stets  stärker  bei  der  Kohlensäureumgebung,  als  bei  der  Wasserstoffumgebung. 
Das    Verhältniss    der   Emission    in    Kohlensäure    zu    der   in    Wasserstoff  ergab 

sich  zu 

1-000595, 

während  das  Verhältniss  des  Quadrats  der  Brechungsexponenten 
1000310 

')  Taft,  Proc.  R.  Soc.  Edinburg  1882/83,  pag.  SS^« 

>)  Lecher,  Wied.  Ann.   17,  pag.  477.  1882. 

^  Dorn,  Wied.  Ann.  26,  pag.  331.  1885. 

*)  DE  LA  Provostaye  und  Dksains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  5.   1862. 

^)  Clausius,  Mech.  Wärmetheorie  Bd.  I,  pag.  314.  Pogg.  Ann.  121,  pag.  i.   1864. 

«)  QüNTüS  ICILIUS,  POGO.  Ann.   127,  pag.  30.  1866. 
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ist.  Es  wäre  eine  wichtige  Aufgabe,  wenn  derartige  Beobachtungen  nait  den  jetzt 
bedeutend  verfeinerten  Hilfsmitteln  und  bei  der  genaueren  Kenntniss  des  Ver- 
haltens einer  Anzahl  von  Stoffen  für  ultrarothe  Strahlen  neuerdings  angestellt 
würden. 

Interessante  Betrachtungen  über  die  Strahlung  in  ihrer  Beziehung  zum 
zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  hat  W.  Wien^)  angestellt 
Er  kommt  dabei  zu  dem  Resultat,  dass  in  der  Strahlung  eines  festen  Körpers 
durchaus  nicht  Wellen  jeder  beliebigen  Länge  vorhanden  sein  können,  sondern  ^ 
dass  sehr  lange  Wellen  nur  verschwindende  Intensität  haben  können.  Unter  "i 
sehr  langen  Wellen  versteht  er  solche,  welche  durch  ein  Drahtgitter,  wie  es  | 
etwa  Hertz  bei  seinen  Versuchen  gebraucht  hat,  vollkommen  zurückgeworfen  * 
werden. 

b)  Emissionsvermögen  der  Körper. 

a)  Erste  Versuche. 

Das  verschiedene  Emissionsvermögen  der  Körper  wurde  zuerst  in  exakter 
Weise  von  Leslie^)  bestimmt.  Er  überzog  die  4  Seiten  des  nach  ihm  als 
LESLiE'scher  Würfel  bezeichneten  Würfels  mit  den  verschiedenen  Substanzen, 
deren  Emissionsvermögen  mit  einander  verglichen  werden  sollte.  Er  füllte  den 
Würfel  mit  kochendem  Wasser  und  betrachtete  die  Temperaturerhöhungen,  die  . 
ein  in  den  Brennpunkt  eines  Hohlspiegels  gestelltes  Di£ferentialluftthermometer 
durch  die  Ausstrahlung  erfuhr.  Diese  Temperaturerhöhungen  waren  den  Emissions- 
vermögen proportional.  Indem  er  das  Emissionsvermögen  de?  Russes  =  100  setzte, 
fand  er  so 


Russ 100 

Papier 98 

Harz 96 

Siegellack 95 

Crownglas 90 

Tusche 88 

Eis 85 

Mennige 80 

Glimmer 80 


Graphit 75 

Rauhes  Blei 45 

Quecksilber SO 

Blankes  Blei 19 

Polirtes  Eisen 15 

Zinn 12 

Gold 12 

Silber 12 

Kupfer 12 


ß)  Einfluss    der  Dicke    und  Beschaffenheit  der   strahlenden  Schicht 

Dieses  Ausstrahlungsvermögen  ist  aber  zunächst  von  der  Dicke  der  an- 
gewandten Schicht  abhängig.  Dies  hatten  schon  Lesue  und  nach  ihm  Despretz  ^) 
und  Bache*)  eingesehen;  ausführliche  Versuche  darüber  machte  jedoch  erst 
Melloni^).  Er  füllte  den  Würfel  mit  Wasser  von  50°  und  überzog  die  4  Seiten 
mit  4  verschieden  dicken  Fimisschichten.  Die  Thermosäule  ergab  die  Ablenkungen 

bei  der 

1.  2.  3.  4.  Firnissschicht 

9-3°        13-9°       17-8°       213°. 

*)  W.  Wien,  Wied.  Ann.  49,  pag.  633.   1893;   52,  pag.  132.   1894. 

^)  Leslie,  Inquiry  into  the  nature  of  heat  1804.  Frühere  Versuche:  Richmann,  Nova 
Comment.  Petropol.  Bd.  4;  Rumford,  Phil.  Trans.  1804,  pag.  77.  178;  Gilb.  Ann.  17, 
P^'  37 — 40»  218.   1804. 

3)  Despretz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  6,  pag.  184.  1842. 

*)  Bache,  Sill.  Joum.  30,  pag.  16.   1843. 

^)  Melloni,  Compt  rend.  20,  pag.  575.  1845;  PoOG.  Ann.  52,  pag.  580.  X841;  65, 
pag.  101.  1845. 
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Weiter  bei  der 

4.  5.  6.  7.     Firaissschicht 

21-3°        24-5*^        27-4°        299*^ 

Bnd  so   ging    das    weiter,    bis   16  Fimissschichten,  die  zusammen  0*043455  mm 

dick  waren,  angetragen  wurden.    Erst  dann  war  die  Ablenkung  der  Thermosäule 

coQStant  =  40*9^.    Bei  Russ  musste  er  25—30  gleiche  Schichten  aufb-agen,  ehe 

die  Ausstrahlung   constant   wurde.     Dagegen    zeigten    Goldblättchen   diese   £r- 

idieinung   nicht      Die  Erklärung   dafür   ist   einfach  die,    dass  die  Ausstrahlung 

nicht  bloss  von  der  Oberfläche,  sondern  auch  aus  tieferen  Schichten  stattfindet^). 

Zweitens  zeigte  sich  das  Ausstrahlungsvermögen  wesentlich  abhängig  von 
der  Beschaffenheit  der  Oberfläche,  ob  sie  rauh  oder  geritzt,  polirt  und 
dergl.  ist*).  Melloni  suchte  zuerst  nachzuweisen,  dass  das  Ritzen  nur  insofern 
Ton  Einfluss  ist,  als  es  die  Härte  und  Dichtigkeit  der  Substanz  (namentlich  bei 
Metallen)  verändert.  Diesen  Schluss  konnte  Knoblauch^  durch  Versuche  mit 
fegossenen  und  gewalzten  Bleiplatten  ebenso  wie  mit  Kupferplatten  bestätigen. 
Platten  von  Achat,  Elfenbein,  Marmor  haben  dasselbe  Ausstrahlungsvermögen, 
ob  sie  polirt  oder  geritzt  sind,  weil  bei  ihnen  durch  das  Ritzen  die  Dichtigkeit 
Bcht  geändert  wird.  Dagegen  zeigte  Melloni,  dass  bei  weichem  Silber  das 
Ritzen  eine  Verdichtung,  bei  hartem  eine  Auflockerung  hervorbringt. 

Die  aus  diesen  Resultaten  sich  ergebenden  Vorsichtsmaassregeln  im  Auge 
behaltend,   fand  Melloni*)  folgende  relative  Wertbe  für  das  Emissionsvermögen 


Russ  .  . 
Bleiweiss  . 
Hausenblase 


100 

Tusche 

100 

Gummilack 

91 

Metalle 

85 
72 
12 


Magnus^)  hat  den  Einfluss,  den  das  Rauhmachen  der  Oberfläche  von 
[Uetallen  auf  die  Emission  der  Wärme  hat,  genau  beim  Platin  untersucht. 

Die  erste  Frage  war,  ob  eine  glatte  Platinfläche  und  eine  durch  Bedecken 
■it  Platinschwamm  rauh  gemachte  (welche  letztere  doppelt  so  viel  Wärme  aus- 
itiahlt  als  die  erste),  ob  diese  sich  durch  die  Qualität  der  ausgesandten  Wärme- 
ibahlen  unterscheiden  oder  nur  dadurch,  dass  die  mit  Platinschwamm  bedeckte  mehr 
fohlende  Oberfläche  hat.  Im  ersteren  Fall  müssten  von  verschiedenen  Sub- 
tonzen,  durch  die  die  Strahlen  hindurchgehen,  procentisch  ungleiche  Mengen 
ibsorbirt  werden,  im  letzteren  Fall  procentisch  gleiche  Menge.  Die  Substanzen, 
dnrch  welche  die  Strahlen  hindurchgeschickt  wurden,  waren  Platten  von  Stein- 
alz,  Ralkspath,  Bergkrystall,  Rauchtopas,  Achat,  Spiegelglas,  Flintglas  je  6—7  mm 
fck,  femer  rothes,  oranges,  gelbes,  grünes,  blaues,  violettes  Glas,  sowie  farb- 
kies,  glatt  und  rauh,  je  2  mm  dick.  Alle  diese  Substanzen  absorbirten  von 
kiden  strahlenden  Flächen  procentisch  gleiche  Mengen.  Dagegen  zeigten 
IhnBorplatten  ganz  beträchtliche  Unterschiede. 

Von  der  auf  die  Marmorplatten  aufgefallenen  Wärme  gingen  hindurch 


Ko. 


Dicke  Vom  glatten  Vom  platinirten 
der  Platte         Platin  Platin 

1.  Vomm        7-77  J  4-34^ 

2.  4-16*  2-33J 

3.  S'bmm        407  i  2'82^ 


No. 

4. 
5. 
6. 


Dicke  Vom  glatten  Vom  platinirten 
der  Platte          Platin  Platin 

80    mm       407 #  2-28 J 

9-5    mm        3-OOJ  1-73^ 

9-25  mm        314^  1*9  % 


*)  s.  Kmoblauch,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  205,  337;  71,  pag.  i.  1847. 

*)■  Lesiie,  L  c  Melloni,  Pogg.  Ann.  45,  pag.  57.  1830. 

^  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  205,  327;  71,  pag.  i.  1847. 

*)  Melloni,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  i.  1827. 

^  Uagnüs,  Pogg.  Ann.  124,  pag.  471.  1865. 

WnoouiAscx,  Pbyuk.    IL  9. 
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AebDÜch  verhielten  sich  Platten  von  Copal.  Daraus  folgt,  dass  die  pUtmtrte 
Plattnplatte  entweder  andere  Wärmefarben  aussendet,  oder  die  gleichen  Wänne- 
farben,  aber  in  verschiedenen  Intensitäten  ausstrahlt. 

Um  dies  näher  zu  untersuchen,  wurden  die  von  beiden  Platinfllchen  aut> 
gesandten  Strahlen   prismatisch   durch  Steinsalzprismcn  und  Steinsalzlinsen  zer- 


[PlL<BtS. 

legt.  Die  erhaltenen  Resultate  zeigen  die  Fig.  532,  533,  534,  535.  Diese  Curven 
zeigen,  dass  das  Maximum  der  Erwärmung  in  den  d'jnklen  Theil  des  Spectrums 
fällt,  und  zwar  bei  allen  ziemlich  an  dieselbe  Stelle.  Dieses  Maximum  ist  fUr 
die  platinirte  Platte  etwa  doppelt  so  gross  als  für  die  glatte,  während  in  dem 
sichtbaren  Theil  des  Spectrums  nur  eine  unbedeutende  Vergrösserung  der  In- 
tensität durch  das  Platiniren  stattfindet.  Die  Flächenräume,  welche  die  Curven 
umschliessen,    geben   die   genannte  Wärmemenge   beider  Spectren.     Diese  ver- 
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bähen  sich  beim  glatten  und  pladniiten  Platin  wie  10:28,  während  der  Bruch- 
tbeil  der  leuchtenden  Strahlen  im  glatten  Platin  0*1,  im  platinirten  0*068  be- 
trägt. Daraus  folgt,  dass  die  grössere  Wärmemenge,  welche  das  rauhe  (plati- 
nirte)  Platin  bei  derselben  Temperatur  abgiebt,  nicht  auf  einer  gleichmässigen 
Steigerung  aller  von  ihm  ausgehenden  Wärmefarben  beruht,  sondern  dass  es  die 
im  Roth  und  Ultraroth  befindlichen  Strahlen  sind,  welche  vorzugsweise  an  In- 
tensität zunehmen. 

Die  Erklärung  von  Magnus  wurde  auch  von  Salm-Horstmar  i)  bestätigt,  der 
die  Strahlung  einer  mit  kohlensaurem  Natron  überzogenen  Platinplatte  untersuchte. 

Christiansen^)  führte  den  Einfluss  der  Rauhigkeit  der  Oberfläche  auf  das 
Emissionsvermögen  darauf  zurück,  dass  auf  eine  solche  Fläche  fallende  Strahlen 
zum  Theil  mehrfach  Reflexion  und  daher  mehrfache  Absorption  erfahren,  wonach 
aus  dem  KmcHHOFF'schen  Gesetz  auch  ein  erhöhtes  Emissionsvermögen  einer 
solchen  Fläche  folgt. 

Den  Einfluss  der  Oberflächenbeschaffenheit  auf  die  Emission  suchten  Masson 
und  CouRTfipfeE')  genauer  zu  erforschen.  Sie  experimentirten  auch  mit  dem 
LESLiE'schen  Würfel  und  fanden: 

1)  Fein  vertheilte  Metalle  haben  ein  grösseres  Ausstrahlungsvermögen  als 
gegossene  oder  gehämmerte. 

2)  Das  Emissionsvermögen  der  Körper  hängt  nur  von  der  Cohäsion  ihrer 
Theile,  nicht  von  ihrer  Natur  ab. 

3)  Alle  Körper  würden,  auf  denselben  Grad  der  Vertheilung  zurückgeführt, 
gleiches  Emissionsvermögen  zeigen. 

Die  Sätze  2  und  3,  die  vielleicht  fUr  Metalle  Gültigkeit  haben,  haben  sie 
jedenfalls  nicht  für  andere  Stofife. 

7)  Zahlen. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  das  Emissionsvermögen  der  Körper 
stellten  de  la  Provostave  und  Desains*)  an,  wobei  sie  insbesondere  die  Ver- 
schiedenheit der  Emission  bei  Verschiedenheit  der  Oberfläche  besonders  berück- 
sichtigten. Sie  arbeiteten  mit  dem  LESLiE'schen  Würfel  und  einer  Temperatur 
von  160°  und  fanden: 

Russ 100  Reines  Silber  gewalzt  ....       2*94 

Platin 10*8  „  „      geglättet     .     .     .       2*38 

gewalztes  Platin 10*74  „  „      (10—12    Stunden 

polirtes  Platin 9*09  auf  120°  gehalten)       2*37 

Silber  auf  Cu  niedergeschlagen,  Blattgold 4*28 

matt 5*37      Kupfer 4*9 

desgl.  Silber  geglättet ....       2*10   |        „       in  Blättchen      ....       5*55 

Da  die  Ausstrahlung  des  Russes  und  der  Metalle  so  sehr  verschieden  ist, 
verwandten  die  Verfasser  zur  Vergieichung  indirekte  Methoden.  Sie  Hessen 
z.  B.  eine  Silberfläche  durch  eine  Oeffnung  von  bestimmter  Grösse  auf  die 
Thermosäule  strahlen  und  fanden  eine  Ablenkung  von  6*6°.  Die  Russfläche 
von  derselben  Temperatur   liessen    sie    dagegen    durch    eine  Oeffhung  strahlen. 


>)  Sajlm-Horstmar,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  653.  1864. 

^  Cheistiansen,  Wied.  Ann.  20,  pag.  364.   1884. 

*)  Masson  und  Courtäpäe,  Compt  rcnd.  2s,  pag.  936.  1847;  Compt.  rend.  27, 
pag.  352.   1S48. 

^}  X»  LA  Provostaye  und  Desains,  Compt.  rend.  22,  pag.  825,  11 39,  1846;  34, 
pag.  951.   1852. 
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die  nur  der  7'3.  Theil  der  früheren  war  und  erhielten  eine  Ablenkung  von  30*7 ^ 
Daraus  ergab  sich  die  Emission  des  Silbers  zu  der  des  Russes  wie  2*9:100 
Leslie  hatte  12,  Dulong  und  Petit  16  gefunden. 

DE  LA  Provostaye  Und  Desains^)  bestimmten  femer  das  Absorptions- 
vermögen einiger  Körper  dadurch,  dass  sie  ein  Thermometer  mit  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  bedeckten,  dann  der  Strahlung  der  Wärmequelle  aussetzten, 
wodurch  das  Quecksilber  sich  einem  bestimmten  Endstande  näherte,  und  dass  sie  ^ 
durch  besondere  Versuche  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Thermometers  in 
der  Nähe  dieser  Endtemperatur  bestimmten.  Daraus  lässt  sich  ein  relatives  Maa« 
für  die  Absorption  finden.  Sie  erhielten  so  folgende  Resultate  für  das  Absorptioni' 
vermögen  (Russ  :=  100). 


Wärmequelle 

Sonnenwärme 

Lampe 

Namen  der 

Körper 

Russ  .... 

100 

100 

Bleiweiss      .     . 

19 

21 

Blattgold      .     . 

13 

4 

Blattsilber     .     . 

7-5 

— 

Platinmohr  .     . 

100 

Zinnober      .     . 

28-5 

Silber  als  Pulver 

21 

{ 


Die  Absorption  der  Metalle  lässt  sich  so  nicht  direkt  bestimmen.  WcBli 
man  aber  voraussetzen  kann,  dass  die  Metalle  die  Wärme  nicht  diffus,  sondert:;: 
nur  regelmässig  reflektiren  und  wenn  man  den  Bruchtheil  der  auffallenden  Wärmen '. 
der  regelmässig  reflektirt  wird,  gemessen  hat,  so  kann  man  daraus  das  Absorptiom*;:, 
vermögen  der  Metalle  finden.  Bezeichnet  /  die  Menge  der  auffallenden,  r  A^ 
reflektirte,  a  die  absorbirte  Menge,  so  muss 


oder  A  =  100  (l  —  j\ 


sem. 


Aus    ihren  Versuchen    über   das  Reflexionsvermögen   der   Metalle^   fanden 
sie  so  folgende  Werthe  für  das 

Absorptionsvermögen  polirter  Metalle  für  Wärme  von  verschiedenen 

Quellen. 


Metall 

Sonnenwärme 

Moderateur- 
Lampc 

Locatelli- 
Lampe 

Cl  Na- Wein- 
geist-Lampe 

Kupfentab 
von  400* 

Stahl 

Spiegclmetall   .     .     . 

Platin 

Zink 

Zinn       

Messing       .... 

Gold 

Plattirtes  SUber,  sehr 
glänzend      .     .     . 

42 
34 

39 

13 
8 

34 
30 
30 
32 
32 
16 

3-5 

17-6 

14-5 

17 

19 

15 

7 

4-5 

2-5 

12 
14 

6 

10-6 

5-5 
4-5 

*)  DE  LA  Provostaye  und  Dksains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  431.   1856. 
2)  DK  LA  Provostaye  und  Desains,    Ann.   chim.   phys.  (3)  30,    pag.  376.  1888;    POCö» 
Ann.  Ergsbd.  III,  pag.  429.   1850. 
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Magnus*)    fand    folgende    Verhältnisse    des    Emissionsvermögens 
drpern,  die  auf  120°  erhitzt  waren. 


«schwärzte  Silberplatte 
lasplatte  2  mm  dick     .     . 
lassspathplatte  10  mm  dick 


100 
64 
45-5 


Sylvinplatte  3  mm  dick  .  . 
Steinsalzplatte  3  mm  dick  . 
Silberplatte  1  mm  dick,  polirt 


von 

17 
13 

8-7 


RossETTi*)  bestimmte  mittelst  der  Thermosäule  das  Emissionsvermögen 
m  folgenden  Körpern,  die  durch  einen  Bunsenbrenner  auf  700—800°  erhitzt  waren. 


Platin 

Magnesiumoxychlorid  . 


35 
58 


upfer  mit  Russ  bedeckt  .     .     .100 

upfer 94*3 

isen        88-2 

Offenbar  wirkte  die  mit  Russ  bedeckte  Kupferplatte  nicht  wie  Russ,  sondern 
ahezu  wie  Kupfer. 

Tyndall')  brachte  fein  vertheiltes  Pulver  auf  die  Würfelflächen  und  erhielt 
»Igende  Resultate  für  das  Emissionsvermögen,  bezogen  auf  Russ  s=  100. 

Schwefelcalcium 84'6 

Antimonoxysulfid 83*9 

Kohlensaurer  Kalk 83*6 


uss 100 

»dkupfer 97*6 

:hwefeleisen 97*2 

isenoxydoxydul 96*8 

nkoxydhydrat 95*7 

:hwefelkupfer 94*0 

isenoxyd 93*3 

ohiensaures  Zink 92*5 

±wefelsaurer  Kalk 92*5 

obaltoxyd 91*4 

upferchlorür 91*1 

:hwefelcadmium       90*8 

eioxyd 88*3 

bromsaures  Blei 88*1 

:hwefelsaurer  Baryt      ....  85*2 

:hwefelmolybdän  .     .     .     .  84*9 

Auch  Vn^LARi*)  hat  das  Emissionsvermögen  von  Pulvern  bei  verschiedener 
icke  der  Schicht  untersucht,  indem  er  sie  auf  den  LESUE'schen  Würfel  auftrug. 
>  ergab  sich,  dass  jede  Substanz  bei  einer  bestimmten  Dicke  ein  Maximum 
IX  Emission  zeigte,  indem  nämlich  einerseits  die  Zahl  der  strahlenden  Schichten 
ichst,  andererseits  aber  die  Temperatur  der  äusseren  Schichten  abnimmt.  Die 
icke  der  grössten  Emission  ergab  sich  (wenn  der  Würfel  100°  hatte)  bei 

etnsalz 3*450  mm 

othe  Erde  von  Siena     .     .  0226  mm 

mnober 0*217  mm 

uss 0*172  mm 

Derselbe  Autor  untersuchte  auch  die  Absorption  der  von  diesen  Substanzen 
usgehenden  Strahlen  in  Glas,  Glimmer,  Steinsalz  und  Flussspath  und  fand: 

1)  Pulverförmige  und  kaum  spiegelnde  Substanzen  (gestossenes  Steinsalz, 
lennige,  Zinnober,    Blei  weiss,  englisch  Roth,    Roth  von  Siena)  senden  Strahlen 


Dreifach  Schwefelantimon  .     .     .  82*6 

Flussspath 81*5 

Chlorsilber  (schwarz)      ....  700 

Chlorbarium 69*5 

Chlorcadmium 67*2 

Chlorblei 66*0 

Jodblei 56*3 

Schwefelquecksilber 55*5 

Quecksilberjodür 55*5 

Kochsalz 49*1 

Schwefelmilch 48*3 

Quecksilberjodid 47*2 

Steinsalz 42*0 


Mennige Ol 45  mm 

Englisch  Roth 0*197  ww 

Chinesische  Tusche     .     .     .  0*030  mm 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  437.  1876. 
'j  RossBTTi,  R.  Acc.  d.  Lincei  (3)  II,  pag.  i.   1878. 
3)  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  22.  1866. 

*)  Vu,LARi,  N.  Cim.  (3)  m,  pag.  5.  1878;    Beibl.  III,  pag.  33;    s.  a.  Angström,  Wied. 
lQd.  26,  pag.  253.   1885. 
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aus,  die  von  Glas,  Glimmer,  Steinsalz  und  Flussspath  weniger  durchgelassen 
werden,  als  die  Strahlen  des  Russes; 

2)  Compakte  und  spiegelnde  Substanzen  (Glas,  krystallisirter  Gyps,  Glimmer) 
senden  Strahlen  aus,  die  durch  die  obigen  Substanzen  besser  hindurchgelassen 
werden,  als  die  des  Russes. 

In  derselben  Weise  hat  van  D eventer i)  gefunden,  dass  Pulverschichten  von 
bestimmter  Dicke  ein  Maximum  der  Absorption  besitzen.  Er  benutzte  als 
strahlenden  Körper  einen  LESLiE'schen  Würfel  bei  100°  und  konnte  die  Pulver 
ohne  Klebemittel  anwenden.  Die  wirkliche  Dicke  der  Pulverschichten  wurde 
aber  nicht  bestimmt.  Wegen  des  Maximums  der  Absorption  und  Emission,  das 
ja  für  gewöhnlich  nicht  gerade  angewendet  wurde,  weichen  die  Reihen  der 
Körper  bei  verschiedenen  Beobachtern  wesentlich  ab.  So  erhielt  der  Verfasser 
folgende  Reihenfolge  des  Absorptionsvermögens,  die  der  Reihenfolge  derselben 
Substanz  in  Bezug  auf  das  Emissionsvermögen  nach  Tyndall  gegenübergestellt  ist. 

Emmission  (Tyndall) 
Schwefelmilch 

Calciumcarbonat 


Absorption   (Dewenter)   im  Maximum 
Schwefelmilch 

Calciumsulfid 

Calciumcarbonat 

Bleichromat 

Barium  Sulfat 

Antimonoxysulfid 

Russ 


Antimonoxysulfid 

Calciumsulfid 

Bariumsulfat 

Bleichromat 

Russ 


c)  Diathermansie  und  Absorption. 
1)  Feste  und  flüssige  Körper. 
a)  Versuche  von  Melloni. 

Dass  Wärmestrahlen  durch  die  meisten  Körper  hindurchgehen,  ohne  sie  zu 
erwärmen,  war  eine  lang  beobachtete  Thatsache.  Aber  schon  Mariotte^  beob- 
achtete, dass  Glas  einen  grossen  Theil  der  Wärmestrahlen  nicht  hindurchlasse, 
und  die  verschiedene  Fähigkeit  der  Substanzen,  Wärme  hindurchzulassen,  wurde 
nach  ihm  von  verschiedenen  Forschem  mehr  oder  minder  exakt  untersucht'). 
Diese  Forschungen  wurden  jedoch  erst  zu  einem  gewissen  Resultat  und  Ah- 
schluss  gebracht  durch  die  Untersuchungen  von  Mellonl 

Melloni  zeigte  zunächst  mit  der  Thermosäule,  dass  die  Fähigkeit  der  Körper, 
Wärmestrahlen  durchzulassen,  nicht  mit  ihrer  Durchsichtigkeit  für  Lichtstrahlen 
noth wendig  verbunden  sei"*).  Zwar  Gyps,  Glimmer,  Oele,  Alkohol.  Salpeter- 
säure und  andere  Körper  liessen  die  Wärmestrahlen  einer  erhitzten  eisernen 
Kugel  hindurchgehen,  aber  Wasser  und  Eis  nicht.  Um  zu  untersuchen,  welche 
Strahlen  des  Spectrums  hindurchgelassen  werden  und  in  welchem  Verhältniss, 
theilte  er  das  Spectrum,  das  von  einem  Crownglasprisma  entworfen  war,  in 
dreizehn  Zonen  und  untersuchte  die  Erwärmung  seiner  Thermosäule,  wenn  die 
Strahlen  dieser  Zonen  zunächst  direkt,  dann  durch  eine  dünne  Wasserschicht 
zwischen  zwei  Glasplatten  auf  sie  fielen.     Die  Resultate  waren  folgende*): 

*)  Van  Deventer,  Inaug.-Diss.  Leiden  1879;  Beibl.  IV,  pag.  46;  s.  auch  Godard,  Compt. 
rend.   102,  pag.  1233,'    102,  pag.  515.   1888. 

^)  Marioite,  Traite  des  couleurs,  Paris   1681,  Bd.  II  Introduct. 

3)  PicTET,  Versuch  über  das  Feuer,  §  60.  1790.  —  Prevost,  Journal  de  Phys.  181 1.  — 
Deslaroche,  Journ.  de  phys.  1812.  —  Leslie,  Inquiry  into  the  nature  of  heat,  pag.  162.  1804. 
Phil.  Trans.   1816,  pag.  i.  —  Melloni,  Phil.  Trans.   1827  (2),  pag.  139. 

*)  Melloni,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  640.   1832;   27,  pag.  444.    1833. 

*)  Melloni,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  640.  1832. 
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Temperaturen 

Zone  des  Spectrums 

vor  dem          nach  dem 

Absorption 
in  » 

Durchgang  durch  Wasser 

Violett 

2 

20 

0» 

Indigo    .... 

5 

4-5 

10  # 

Blau       .... 

9 

80 

11« 

Grttn      .... 

12 

100 

17« 

Gelb       .... 

35 

250 

28« 

Orange  .... 

47 

270 

42« 

Roth       .... 

58 

250 

57« 

1.  dunkle  Zone 

47 

140 

70« 

2.  dunkle  Zone 

35 

9-0 

74« 

3*  dunkle  Zone 

12 

30 

75  # 

4.  dunkle  Zone 

9 

10 

88« 

5.  dunkle  Zone 

5 

0-5 

90« 

6.  dunkle  Zone 

3 

0-0 

100« 

Die  verschiedene  Durchlassungsfähigkeit  der  Körper  für  die  Wärmestrahlen 
bezeichnete  Melloni  als  Diathermansie,  und  die  eben  angeführten  Resultate 
zeigen  bereits,  dass  die  Diathennansie  eines  Körpers  verschieden  ist  für  die  ver- 
schiedenen Wellenlängen.  Um  allgemein,  ohne  Rücksicht  auf  die  Wellenlängen, 
die  Körper  nach  ihrer  Diathermansie  zu  ordnen,  und  namentlich  um  zu  sehen, 
ob  die  Diathermansie  mit  der  Durchsichtigkeit  in  Zusammenhang  stehe,  machte 
M£LLONi^)  nach  früheren,  mehr  orientirenden  Versuchen  Experimente,  bei  denen 
er  die  Durchstrahlung  von  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  durch  die  Thermo- 
säule  untersuchte.  Folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate,  bei  denen  eine 
Argandlampe  als  Wärmequelle  angewendet  wurde. 


1)  Farblose  Gläser,  Dicke  VSS  mm 
Durchfallende 


Strahlen 

Direkte  Strahlung 100 

Flintglas  von  Guinand      ...     67 

„         englisches       ....     65 

französisches       ...     64 


Durchfallende 

Strahlen 
.     .     64 


Flintglas  anderer  Art   .... 

Spiegelglas 62—59 

Crownglas,  französisches       .     .     59 
Fensterglas     ......  54—50 

Crownglas,  englisches       ...     49 


2)  Flüssigkeiten,  Dicke  9*21  mm 


[Spiegelglas  von  dieser  Dicke] 
Schii'efelkohlenstoff     .     .     . 

ChloTSchwefel 

Phosphorchlorür      .... 

Chloroform 

Nussöl 

Terpentinöl 

Rosmarinöl 

Rüböl 

Olivenöl 

Naphta        

Copaivabalsam 

Lavendelöl 


53 
63 
63 
62 
37 
31 
31 
30 
30 
30 
28 
26 
26 


Nelkenöl 26 

Schwefeläther 21 

Schwefelsäure 17 

Ammoniaklösung 15 

Salpetersäure 15 

Alkohol 15 

Kalihydratlösung 13 

Essigsäure       12 

Zucker  Wasser 12 

Alaunlösung 12 

Kochsalzlösung 15 

Eiweiss       11 

Wasser  dest H 


1)  McLLom,  PoGG.  Ann.  28,  pag.  371.   18  •  . 
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3)  Krystallistrte  Körper,  Dicke  2'Q2  mm. 


[Spiegelglas  von  dieser  Dicke]  62 

Steinsalz 92 

Kalkspath 62 

Bergkrystall 62 

Rauchtopas 57 

Brasilianischer  Topas   ...  54 

Weissbleierz 52 

Weisser  Achat  durchscheinend  35 

Schwerspath 33 

Aquamarin 29 

gelber  Achat 29 


Borax 28 

Grüner  Turmalin      ....  27 

Adular 24 

Gyps 20 

Flussspath 15 

Citronensäure 15 

Sardonyx 14 

Kohlensaures  Ammoniak  .     .13 
Weinsaures  Kalinatron .     .     .12 

Alaun 12 

Schwefelsaures  Kupfer  ...    0 


4)  Gefärbte  Gläser,  Dicke  1-85  mm. 


Dunkelviolett 53 

Gelblich  roth 53 

Purpurroth 51 

Lebhaft  roth 47 

Blass  violett 45 

Orangeroth 44 

Hellblau 42 


Durkelgelb 40 

Schöngelb 34 

Goldgelb 33 

Dunkelblau 33 

Apfelgrtin 26 

Mineralgrün 23 

Sehr  dunkelblau 19 


Der  grosse  Unterschied  zwischen  Diathermansie  und  Durchsichtigkeit,  wie 
er  sich  namentlich  beim  Alaun  und  Rauchtopas  zeigt,  veranlasste  Melloni  fol- 
gende Versuche  zu  machen.  Ein  Alaunblättchen  von  1*5  mm  Dicke  Hess  nur 
so  wenig  Strahlen  der  Argandlampe  hindurch,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers 
um  9°  abgelenkt  wurde,  während  ein  ganz  undurchsichtiger  Rauchtopas  von 
86  mm  Dicke  dabei  69 **  Ablenkung  ergab. 

Die  folgende  wichtige  Untersuchung  von  Melloni  i)  zeigte,  dass  die  einzelnen 
Substanzen  von  verschiedenen  Wärmequellen  verschiedene  Mengen  durchlassen, 
dass  also  in  den  verschiedenen  Wärmequellen  Strahlen  verschiedener  Farbe  vor- 
handen sind,  die  verschieden  stark  absorbirt  werden.  Als  Wärmequellen  benutzte 
er  1)  eine  gewöhnliche  Lampe  mit  einfachem  Docht  (ohne  Cylinder),  sogen. 
Locatellische  Lampe  Z,  2)  eine  Platinspirale,  die  durch  eine  Weingeistlampe 
glühend  erhalten  wurde  -P,  3)  einen  Kupferhut,  welcher  über  eine  Weingeist- 
lampe eine  Temperatur  von  etwa  400°  erhielt  A",  4)  ein  Geföss  mit  siedendem 
Wasser  IV,  so  dass  also  vier  Temperaturen  von  etwa  1200—100°  angewendet 
wurden. 

Zunächst  zeigte  nun  Melloni,  dass  die  Wärme  dieser  4  Quellen  durch 
Gläser  verschiedener  Dicke  in  sehr  verschiedenem  Maasse  hindurchgelassen  wird. 
Es  gingen  nämlich  von   100  auffallenden  Wärmeeinheiten  durch 


Dicke  der 

Wärmequelle 

Scheiben 

L 

P 

K 

W 

0*07  rum 

77 

57 

24 

12 

0*5    Mffi 

54 

87 

12 

1 

1  "0    f/tm 

46 

31 

9 

0 

20    f»m 

41 

25 

7 

0 

4*0      fNM 

37 

20 

5 

0 

0*0    ww 

35 

18 

4 

0 

80    ww       1 

33-5 

17 

3-4 

0 

»)  Melloni,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  385,  529.   1835. 
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nach  verglich  Mblloni  ftlr  verschiedene  SubsUnzen  die  von  diesen 
nequellen  hindurcbgebsBenen  Wännestrahlen,  stets  bezogen  auf  die  aut- 
!  Wärmemenge  =  100  und  fand  dabei  sehr  merkwürdige  Resultate.  Alle 
rablten  Substanzen  wurden  in  Platten  von  2*6  mm  Dicke  angewendet, 
gebnisse  waren  folgende: 


.  klu.  fwblos 
b,    Idu,  firbloi 


klar,  gTÜDgelb 

±,  klar,  grilnlUh 

b,  klar,  fubloi 

3i.  klar,   hrbUs 

laÜ.  klar,  fublos 

MS,  klar,  braun 

liiomsinrM  Killi,  klar,  otange  . 

Jar,   farblos 

len,  klar,  faibloE 

talb,  klar,  Cublos 

Dich^cheinEnd  weiss    .     .     .     . 


t,  klar.  TJoletl 

>,  kUDstlicher,  klar,  gelb  .     .     .     . 

ia.   klar,  UaugrUn 

orchicheinciid,  gelb 

lurchicheineiid,  weiss 

I,  klar,  duokelgrOD 

□m.  dorchscheiDend,  braun  .  .  . 
klar,  gelblich 

1,  durchieheinend,  braun  .... 

tSiirc,  klar,  laiblos 

turc;  Ammoniak,  klar  ,  .  .  . 
res  KaliDatroD,  klar,  farblos  .  . 
1,  oatUrlich.  durchMhcinend.  gelb  . 

dar,   farblos 

tai,  gelbbraun 

er,  durchscheinend,  weiss  .     , 

jcker,  klar,   faiWos 

tb,  durcfascheinend,  giUn  .... 

geschmolicn,  klar,  gelblich  ■ 

I  rein,  klar,  brblos 


ichtig  ist  das  Resultat,  dass  Steinsalz  von  allen  Wärmequellen  den  gleichen 
heil  durch lässt, 

ISS  undurchsichtige  Körper  zugleich  partiell  diatherman  sind,  zeigen  folgende 
:he    an   ganz   undurchsichtigem  schwarzen  Glas  und  schwarzem  Glimmer. 


L 

F 

A' 

w 

CS  Glas,   I  «-.  dick 

26 

25 

13 

les  Glas,  !.».  dick 

IG 

lS-5 

8 

ret  Glimmer,  frß  »w  dick 

39 

28 

13 

0 

ler  GhnuDti,  0-9  »»  dick 

SO 

20 

9 

0 
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Ganz  so,  wie  eine  Lichtmenge,  die  durch  ein  gefärbtes  Glas  hindurch- 
gegangen ist  und  daher  schon  theil weise  ausgesiebt  ist,  beim  Durchgang  durch 
einen  Körper  anderen  Absorptionsverhältnissen  unterliegt,  als  wenn  sie  direkt 
auf  diesen  Körper  fallt,  ganz  so  ist  es  auch  bei  den  Wärmestrahlen.  Um  dies 
nachzuweisen,  liess  Melloni  die  Strahlen  einer  Wärmequelle  durch  einen  theil- 
weis  absorbirenden  Schirm  hindurchgehen  und  bestimmte  dann  wie  viel  von 
100  Strahlen,  die  auf  die  diathermanen  Körper  fallen,  diese  durchlassen,  wobei 
also  die  100  Strahlen  gewissermaassen  schon  durch  die  Schirme  gesiebt  sind. 
Die  Schirme  bestanden 

1)  aus  einer  Alaunplatte  2*6 

2)  „       „      Gypsplatte 

3)  „       „      Platte  von  chromsaurem  Kali 

4)  „       „  „         „     grünem  Glas 

5)  „       „  „        „     schwarzem  Glas 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


1-85 


mm  dick  A 
G 
K 
gG 
sG 


ft 


n 


ft 


99 


99 


99 


Platten  (2*6  mm  dick) 


AT 


SG        I 


sG 


Steinsalz 

Flussspath 

BeryU 

Kalkspath 

Glas  8  mm  dick       .... 

Bergkrystall 

Saures,  chromsaures  Kali 

Schwerspath 

Weisser  Achat 

Adttlar 

Bernstein 

Glimmer,  schwarz  0*9  mm  dick 

Achat,  gelber 

Aquamarin 

Borax 

Turmalin,  grüner     .... 

Gummi 

Gyps 

Kohlensaures  Ammoniak  .     . 

Citronensäure 

Weinsaures  Kalinatron      .     . 
Alaun 


92 
90 
80 
91 
90 
91 
57 
36 
70 
23 
65 

0-4 
57 
60 
23 

1 
61 
59 
44 
88 
85 
90 


92 
91 
91 
89 
82 
85 
53 
47 
78 
58 
61 
12 
64 
57 
33 
10 
52 
54 
34 
52 
60 
47 


92 
88 
66 
56 
47 
52 
71 
25 
30 
43 
20 
16 
24 
26 
23 
14 
12 
22 
11 
16 
15 
15 


92 
90 
70 
59 
56 
78 
28 
60 
43 
50 
13 
38 
35 
20 
30 
24 

6 

9 

6 

3 

2 

0-5 


92 
91 
57 
55 
45 
54 
24 
67 
17 
23 

8 
48 
14 
21 
24 
SO 

4 
15 

5 

2 

1 

0-3 


Das  Resultat  aller  dieser  Versuche,  denen  Melloni  noch  einige  schlagende 
in  einer  späteren  Abhandlung i)  und  in  einem  besonderen  Werke«)  beifügte, 
lässt  sich  in  folgenden  Sätzen  aussprechen,  wobei  die  von  Melloni  eingeführte 
Nomenclatur  (Diathermane,  ath er mane  Körper,  Diathermansie,  Thermo- 
ehr  ose)  benutzt  wird  3): 


*)  Melloni,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  326.   1839;   Ann.  chim.  phys.  (3)  72,  pag,  40.  1839. 

•)  Melloni,  Termocrosa.   1850. 

^)  Diese  Nomenclatur  findet  sich  in  den  Abhandlungen  von  Melloni,  Pogg.  Ann.  28, 
pag- 373-  1833;  35,  pag.  295.  1835;  43»  pag.  261.  1838;  48,  pag.  327.  1839;  49.  pag.  577- 
1840;  51,  pag.  85.  1840;  54,  pag.  601.  1841.  —  Newcomb  und  Fiztgerald  (Nature  49, 
pag.  100,  189.  1893)  haben  sich  damit  beschäftigt,  eine  neue  Nomenclatur  fUr  die  strahlende 
Wärme  einzufühlen,  was  aber  zwecklos  ist. 
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1}  Die  Wärme  durchstrahlt  gewisse  diathermane  Substanzen  in  unmess- 
baier  Zeit. 

2)  Für  einen  und  denselben  Körper  ist  die  hindurchgelassene  Wärmemenge 
um  so  grösser,  je  glatter  seine  Oberfläche  ist^). 

3)  Der  Verlust,  welchen  die  Wärme  bei  der  Durch  Strahlung  einer  Substanz 
eiieidet,  ist  in  dem  Maasse  geringer,  als  sie  bereits  grössere  Schichten  dieser 
Sobstanz  durchdrungen  hat. 

4)  Die  strahlende  Wärme  geht  in  ungleichem  Verhältniss  durch  verschiedene 
Körper  hindurch.  Dabei  steht  die  Diathermansie  der  Körper  in  keiner  Be- 
liehung  zu  ihrer  Durchsichtigkeit. 

5)  Strahlen  einer  und  derselben  Wärmequelle,  welche  nacheinander  ver- 
schiedene diathermane  Substanzen  durchdringen,  erleiden  dabei  Verluste,  welche 
nach  der  Natur  dieser  Körper  verschieden  und  stets  grösser  sind  als  die,  welche 
sie  bei  dem  Durchgang  durch  weitere  Stücke  desselben  Körpers  erfahren  2). 

6)  Wärmestrahlen  verschiedener  Quellen,  welche  direkt  gleiche  Temperatur- 
erhöhungen hervorbringen,  durchdringen  eine  und  dieselbe  Substanz  in  ungleichem 
Verhältniss. 

DE  LA  Roche  ^)  und  Melloni  glaubten,  dass  die  Durchstrahlungsfähigkeit  mit 
der  Temperatur  der  Wärmequelle  zunehme.  Doch  machte  davon  Steinsalz  eine 
Ausnahme,  insofern  reines  Steinsalz  von  Wärmestrahlen  jeder  Quelle  in  gleicher 
Weise  durchdrungen  wird  und  berusstes  Steinsalz  nach  Melloni^)  undFoRBES^} 
an  so  mehr  durchstrahlt  wird,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Quelle  ist*).  Die 
erstere  Ausnahme  zeigt  nur,  dass  das  Steinsalz  ganz  wärmefarblos  ist,  während 
^zweite  Ausnahme  wohl  auf  dem  Absorptionsvermögen  des  Rnsses  beruht. 

Um  die  Abhängigkeit  der  Diathermansie  von  der  Temperatur  der  Wärme- 
^lle  zu  Studiren,  verwendete  Knoblauch^)  4  Wärmequellen,  nämlich  1)  einen 
n)thglühenden  Platindraht,  2)  eine  Alkoholflamme,  3)  eine  Argandlampe,  4  die 
WasserstoffBamme.  Als  er  Glas,  farbloses,  rothes  und  blaues.  Hausenblase,  Kali- 
and  Magnesiaglimmer,  Alaun,  Kalkspath,  Gyps,  Steinsalz  in  den  Gang  der  Wärme- 
strahlen  einschaltete,  zeigte  es  sich,  dass  bald  die  Strahlen  der  einen,  bald  die 
der  anderen  Quelle  stärker  durchgelassen  wurden,  so  dass  er  aus  diesen  und 
anderen  Versuchen  den  Schluss  ziehen  konnte,  dass  der  Durchgang  der  strahlen- 
(icn  Wärme  durch  diathermane  Körper  nicht,  wie  es  nach  früheren  Versuchen 
schien,  in  direktem  Zusammenhang  mit  der  Temperatur  ihrer  Quelle  steht,  sondern 
nur  von  der  Beschaffenheit  der  diathermanen  Substanz  abhängt,  welche  von  ge- 
wissen Wärmestrahlen  in  höherem  Grade  als  von  anderen  durchdrungen  wird, 
diese  mögen  bei  niederer  oder  höherer  Temperatur  entstanden  sein. 

ß)  Weitere  Zahlen. 

Die  reichen  Resultate  der  MELLONi'schen  Versuche  regten  vielfach  zu  weiteren 
Versuchen    an,    von   denen    wir   aber  hier  nur  die  direkt  auf  die  Diathermansie 


^j  Mellon,  Ann.  chim.  phys.  (2)  48,  pag.  198.  1831;    55.  pag.  337.   1833. 
*)  S.  ausser    den    oben    angeführten    Arbeiten    von    Mklloni,    Pogg.  Ann.    28,    pag.  642. 
**33;   35»  pag-  535-  ^835;    38,  pag.  40.   1836,  noch  Korbes,  Pogg.  Ann.  51,  pag.  89.  ff.  1840. 
^j  De  LA  Roche,  Gilb.  Ann.  46,  pag.  378.  18 14. 

♦)  Melloni,   Pogg.  Ann.  48,  pag.  329.  1839;  49,  pag.  578.  1840;    53,  pag.  52.  1841. 
^  FoRBES,    Pogg.  Ann.  51,  pag.  100,  403.  1840. 
^)  S.  a.  Zantkdeschi,  Wien.  Ber.  24,  pag.  43.   1857. 
^j  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  205,  337;   71,  pag.  i.  1847. 
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Blaue 
Lösungen 


bezüglichen  anführen.    Masson  und  Jamin^)  wiederholten  den  grössten  Theil  der 

MELLONi'schen  Versuche  mit  demselben  Resultat,  ebenso  Zantedeschi"). 

Die  Frage,  ob  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Diathermansie  und  der 

Farbe   von  Substanzen    besteht,    wurde    zunächst   von  Franz*)  untersucht     Er 

bestimmte  nämHch  die  Diathermansie  von  geförbten  Lösungen. 

Die   Flüssigkeiten    wurden    in   Glaswürfel    von    65  mm   innerer  Kantenlänge 

gebracht.     Ein    Argandbrenner   diente   als    Wärmequelle,,  eine  Thermosäule   als 

Messinstrument. 

Wird    die  Anzahl    der  durch  Wasser  gehenden  Strahlen  mit  100  bezeichnet, 

so  ergab  sich: 

Destillirtes  Wasser 100 

Kochsalzlösung 111*00 

Lösung  von  CuSO^  (concentrirt) 0*00 

7  Thle.  Wasser,  1  Thl.  concentrirte  CuS04-Lösung  .  .  4*21 
300 ^r  Wasser  und  10  Tropfen  conc.  CuSO^-Lösung  .  7714 
300   gr    Wasser    mit     1    Tropfen    Fe  Gl  g- Lösung    und 

2  Tropfen  Kaliumeisencyanürlösung 6*00 

Mischung  von  Wasser  und  Indigolösung  10^ 53*86 

Mischung  von  Wasser  und  Indigolcsung  1^ 72*84 

Dunkelgrüne  Mischung  von  Schwefelkupferlösung  in  Eiweiss      0*00 

Lösung  von  Eisenvitriol,  concentrirt  (12°) 4'55 

Mischung  von  Wasser  mit  Eisenviiriollösung  (50^)  .     .     .       8*56 

„  ,,  „         tt  tt  (lOy)  .     .  ol*o4 

300^r  Wasser  mit  20  Tropf.  Schwefelkupferlösung  in  Eiweiss     33*74 

„    30  Tropf.  „  „        „         17*45 

300  gr  Wasser  mit  10  Tropfen  Ghlorkupferlösung    .     .     .     51*39 

„  „  „    30  Tropfen  „  ...     17*45 

Goncentrirte  Lösung  von  chromsaurem  Kali 88*13 

Goncentrirte  Lösung  von  saurem,  chromsaurem  Kali  .  .  96*20 
300  gr  Wasser  mit  3  Tropfen   Rhodankaliumlösung  und 

3  Tropfen  Eisenchlorid       9 1  '32 

300  gr   Wasser   mit  je    5  Tropfen    Rhodankaliumlösung 

und  Eisenchlorid 88*13 

300  gr  Wasser   mit  je    10  Tropfen  Rhodankaliumlösung 

und  Eisenchlorid 8008 

300  gr  Wasser   mit  je  20  Tropfen  Rhodankaliumlösung 

und  Eisenchlorid 78*58 

Lösung  von  oxalsaurem  Ghromoxydkali 73*22 

In  einer  folgenden  Abhandlung  hat  Franz*)  die  Diathermansie  dieser  ge- 
färbten Flüssigkeiten  für  die  einzelnen  Partieen  des  Spectrums  untersucht.  Das 
sichtbare  Spectrum  hatte  eine  Ausdehnung  von  18  mm  und  wurde  in  6  nahezu 
den  Hauptfarben  entsprechende  Theile  gesondert.  Im  Ultraroth  wurden  dann 
noch  5  ebenso  grosse  Zonen  unterschieden.  Wenn  die  Wärmestrahlen  (von 
Sonnenlicht)  durch  Wasser  gingen,  so  wurden  von  den  einzelnen  Zonen  folgende 
Mengen  in  Procent  absorbirt  {Ä)^  also  die  Mengen  D  in  Procent  hindurchgelassen. 


Grüne 
Lösungen 


Gelbe 
Lösungen 


{ 


Rothe 
Lösungen 


^)  Masson  und  Jamin,  Coxnpt.  rend.  31,  pag.  14.  1851;   C 
3)  Zantedeschi,  La  Tennocrosa  1853,  Wien.  Ber.  27.   1858. 
3)  Franz,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  337.   1855. 
*)  Franz,  Pügg.  Ann.  loi,  pag.  46.   1857. 


s,   18,  pag.  83.   186 1. 
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Zone 

A 

D 

Zone 

A 

D 

5.  dunkle       .     . 

100 

0 

Gelb     .... 

30 

70 

4.  dunkle       .     . 

96 

4 

Grün    .... 

26 

74 

3.  dunkle       .     . 

86 

14 

Blau      .... 

21 

79 

2.  dunkle       .     . 

81 

19 

Indigo       .     .     . 

9 

91 

1.  dunkle       .     . 

50 

50 

Violett       .     .     . 

10  (?) 

90 

Roth     .... 

34 

66 

Concentrirte  Kochsalzlösung  gab  nahezu  dasselbe  Resultat  wie  Wasser, 
jrch  Alkohol  gehen  von  der  rothen  Zone  und  den  ultrarothen  Zonen  mehr 
rahlen  hindurch  als  durch  Wasser.  Nennt  man  die  Menge  der  rothen  Strahlen, 
e  durch  Wasser  hindurchgehen  100,  so  ergeben  sich  für  Wasser  (bei  anderer 
:hichtdicke  als  vorher)  und  Alkohol  folgende  Diathermansieen  für  die  einzelnen 
irben: 


D 

5 

Zone 

Wasser        Alkohol 

Zone 

Wasser 

Alkohol 

3.  dunkle       .     . 

8-3 

12-2 

Grün     .... 

47-6 

41-5 

2.  dunkle       .     . 

16-6 

301 

Blau     .... 

27-4 

21-3 

1.  dunkle       .     . 

59-3 

76-2 

Indigo  .... 

17-6 

91 

Roth     .... 

100 

117-1 

Violett.     .     .     . 

7-5 

3-7 

Gelb     .... 

75-3 

72-5 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Versuche  an  farbigen  Lösungen,  die  immer 
)  angegeben  sind,  dass  die  Menge  der  durch  Wasser  hindurchgehenden  rothen 
:rahlen  gleich   100  gesetzt  wird. 

Blaue  Lösungen. 


Zone 

Wasser 

Concentrirte 
Kupfervitriol- 
lösung 

1  gr  concentr. 
CuSO^ -Lö- 
sung auf  10  ^r 
H,0 

300  ?r  H,0  -4- 

10  Tropfen 
CuSO^-Lösung 

Indigolösung 

1  Thl.  concentr. 

Indigolösung 

auf  100  Thle. 

dunkle        .     . 

8-3 

-_ 

^_ 

-^ 

8-0 

dunkle 

16-6 

0 

0 

12-2 

8-5 

dankle 

59-3 

0 

1-0 

41-5 

35-4 

th    .     .     . 

100 

0 

2-6 

711 

60-0 

Ib     .     . 

75-3 

0 

240 

63-8 

7-7 

ön    .     .     . 

47-6 

0 

38-7 

43-4 

31 

lU      .      . 

27-4 

0 

26-9 

23.1 

0 

digo 

17-6 

ü 

12-2 

15-4 

0 

oktt 

7-5 

0 

5-5 

3-8 

0 

Grüne  Lösungen. 


Zone 

Wasser 

Concentrirte  Lö- 
sung von  SO  4  Fe 

1  Thl.  der  conc. 

Lösung  auf 

10  Thle.  H,0 

3.  dunkle       .     . 

8-3 

^_ 

_ 

2.  dunkle 

16-6 

— 

2-8 

1.  dunkle 

< 

59-3 

2-9 

22-8 

Roth     .     .     . 

100 

17-2 

50-3 

Gelb     .     .     . 

75-3 

22-0 

52-0 

Grün    .     .     . 

47-6 

11-8 

34-3 

Blau      .     . 

27-4 

20 

17-5 

Indigo .     .     . 

17-6 

— 

8-3 

Violett       .     . 

7-5 

1 

— 

I90 


Wärmestrahl  ung. 


Rothe  ur 

id  gelbe  Lösungen. 

Zone 

Wasser 

300  gr  H,0  -4- 

3Tropf.Rhodan- 

kalilösung  4- 

3  Tropf.  Eisen- 
chloridlösung 

Concentrirte 
Lösung  Ton 
saurem,  chrom- 
saurem Kali 

Concentrische 

Lösung  von 

chromsaurem 

Kali 

3.  dunkle    .     .     . 

83 

0 

2-0 

— 

2.  dunkle    . 

16-6 

90 

21-8 

20 

1.  dunkle    . 

59-3 

50-0 

710 

65 

Roth       .     . 

100 

86-7 

100 

96 

Gelb 

75-3 

361 

63-7 

65 

Grün 

47-6 

11 

80 

28 

Blau  .     .     . 

27-4 

0 

0 

7 

Indigo    . 

17-6 

0 

0 

0 

Violett    .     . 

7-5 

0 

\ 


i 


Sehr  starke  Absorption  für  strahlende  Wärme  haben,  wie  Zsigmondy^)  ge- 
zeigt hat,  die  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen,  sogar  in  so  geringem 
Procentgehalt,  dass  die  Lösungen  farblos  erscheinen.  Folgendes  sind  die  Re- 
sultate von  ZsiGMONDY,  die  er  bei  Anwendung  eines  Argandbrenners  als  Wärme- 
quelle, und  eines  Flächenbolometers  als  Messinstrument  erhielt. 


Dicke  der  Schicht  9*5  mm. 

Gramm- 

molekille  in 

1  Liter  gelöst 

Eisen- 
gehalt 
in» 

Durchgeh 

EisenchlorUr, 
FeClj, 

issene  Wärme 

Eisensulfat, 
FeSO^ 

in  $  der  totalen 

Ferroammoni- 

umsulfat,FeSO^ 

(NH,),SO, 

Strahlung 
Eisen- 
phosphat, 
Fc(H,POJ, 

Eisen- 
chlorid, 
Fe.ag 

2 

11-2 

M6 

■ — ■ 



1 

5-6 

1-85 

1-87 

— 

210 



i 

2-8 

4-06 

4-06 

4-40 

— 

11-2 

i 

1-4 

6-73 

6-75 

— 

— 

— 

i 

0-7 

8-95 

8-94 

— 

— 

— 

A 

0-35 

10*31 

10-32 

— 

— 

— 

^ 

0175 

10-93 

10-87 

— 

— 

— 

Dest.  Wasser 

00 

12-2 

12-2 

— 

— 

— 

In  dickeren  Schichten  war  die  Diathermanität  folgende: 


Dicke  der  Schicht 

Dicke  der  Schicht 

24-25  mm 

53*3  mm 

Eisengehalt 

Durchgelassene  Wärme  i 

1 

Q  }  der  totalen  Strahlung 

'^i 

FeClj 

FeSO^ 

FeCl, 

FeSO^ 

1-4  J  Fe 

2-69 

2-58 

1-14 

0-7 

4-56 

4-47 

2-12 

2-05 

0-35 

617 

6-16 

3-29 

3-22 

0-176 

7-17 

7-26 

4-36 

Wasser 

8-6 

8-6 

512 

512 

Für  eine  Reihe  von  Gläsern  —  5  Sorten  Jenaer-Glas,  femer  Spiegelglas, 
(Natron-Kalkglas)  und  zwei  Baryt-Crowngläser  —  fand  Zsigmondv^)  nahezu  die- 
selbe   Diathermanität,    dass     nämlich    63— 58J    von    der   Wärme    eines  Argand- 


1)  ZsiGMONDY,  WiED.  Ann.  49,  pag.  531.  1893. 
^  ZsiGMONDY,  Wird.  Ann.  49,  pag.  535.  1893. 
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renners  durch  7*5 — 8  mm  dicke  Schichten  derselben  hindurchgingen.  Dagegen 
lacht  ein  Gebalt  von  Eisenoxydul  die  Gläser  sofort  ausserordentlich  atherman. 
r  untersuchte  3  Gläser  mit  Eisenoxydulgehalt,  nämlich: 

Glas  Nr.  21,  Thonerde-Natron-Glas  (8f  Thonerde)  mit  etwas  Eisen,  schwach 
läulich-grün  gefärbt 

Glas  A  Natron-Kalk-Crown    mit   etwa    1}  Eisenoxydul  —  blaugrün  geflürbt. 

Glas  B  dto.  mit  2f  Eisenoxydul. 

£s  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


Gla«; 

Dicke  in  mm 

Durchgelassene  Wärme  in  j) 
der  totalen  Strahlung 

Argandbrenner 

Zirkonlampe 

Spiegelglas     .     .     . 
Glas  No.  21  .     .     . 

Glas  A 

Glas  B 

7-52 
7-65 
8-8 
8-5 

62-5 
20-97 
0-72 
0-0 

59-0 
20*4 
0-78 

Diese  Eigenschaft  der  eisenoxydulhaltigen  Glaser  will  Zsigmondy  benutzen, 
um  durchsichtige  Schirme  gegen  strahlende  Wärme  aus  Glas  herzustellen. 

Aymonnet*)  hat  die  Absorption  einer  Reihe  von  Lösungen  gemessen,  indem 
a  das  Spectrum  einer  besonders  construirten  Gasflamme  >)  durch  die  in  einem 
Gewiss  enthaltene  Flüssigkeit  sendete,  und  die  gesammte  Absorption  der  Wärme 
durch  eine  Thermosäule  maass.  Die  Note  in  den  Compt.  rend.  ist  zu  kurz,  um 
genaueres  über  seine  Methode  zu  ergeben.     Die  Resultate  sind  folgende: 


Wärmequelle  :  Gasflamme. 
Dicke  der  Schicht  ? 


Name 


Lösungen  in  Wasser 


Formel 


Dichtigkeit 
bei  IT" 


Absorption 


Eisenchlorid 

Chlorstrontium       .... 
Kaliumpyrosulfat  .... 

Zinkchlorid 

Chlomatrium 

Zinkbromid 

Zinkjodid 

Chlorbarium 

Salpetersaures  Ammoniak    . 

Chlorcalcium 

Wasser 

Cblormangan 


Fe,ae 

SrClj4-6Aq 

SjO^Kj  +  Aq 

ZnQ, 

NaQ 

ZnBr, 

ZnJ, 

BaCla+2Aq 

NH4NO, 
CaCl,  4-  6Aq 

H,0 
Mna,  +  6Aq 


1-467 
1125 
1-207 
1-444 
1-146 
1-298 
1-306 
1-214 
1189 
1-489 
0-999 
1-267 


93-29» 
90-14« 
89-26» 
85-91» 
85-57» 
84-23» 
83-56» 
82-89  » 
82-21» 
80*54» 
80-20» 
78-52» 


Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff. 

Schwefelkohlenstofl       12*08 

Jod 12-00 

Schwefel 11-85 


")  Aymonnet,  Coropt.  rend.  83,  pag.  971.   1876. 
*)  Aymonnst,  Compt  rend.  82,  pag.  1153.   1876. 
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Wärmestrahlung. 


! 


Andere  Flüssigkeiten. 
Natriumschwefelbicarbonat    ....    80*87 

Amylalkohol 77*ö2 

Essigsäure 72-81 

Aethylalkohol 69-12 

Methylalkohol 68-79 

Chloroform 25-16 

Terpentinöl 68-05 

Toluol 49-33 

Benzol 4866 

Schwefeläther 57*71 

Ueber  die  Frage,  ob  Alaunlösungen  stärker  die  strahlende  Wärme  ab- 
sorbiren  als  Wasser,  sind  in  den  letzten  Jahren  einige  Versuche  mit  verschiedenem 
Erfolg  ausgeführt  worden.  Während  Sh.  Bidwell^)  findet,  dass  Alaun  eher 
weniger  Strahlen  absorbirt,  als  Wasser,  findet  Porter 2)  das  Gegentheil  und 
HuTCHiNS^)  dasselbe  wie  Bidwell. 

Auf  Grund  der  LoMMEL'schen  Theorie  der  Fluorescenz  erwartete  Wesen- 
DONCK*)  bei  Aesculinlösungen  starke  Absorption  im  Ultraroth,  in  der  Nähe 
der  -4- Linie.  Er  untersuchte  in  Folge  dessen  solche  Aesculinlösungen  mittelst  der 
phosphorographischen  Methode  (s.  u.),  indem  er  durch  ein  Prisma,  oder 
durch  ein  RuxHERFORD'sches  Reflexionsgitter  oder  durch  ein  RowLAND'sches 
Gitter  ein  Spectrum  auf  eine  vorher  beleuchtete,  phosphorescirende  Platte  warf. 
Der  ultrarothe  Theil  des  Spectrums  löschte  die  Phosphorescenz  aus.  Es  hätten 
also,  als  die  Aesculinlösung  dazwischen  geschoben  wurde,  sich  leuchtende 
Banden  zeigen  müssen,  wenn  das  Aesculin  diese  Strahlen  absorbirte.  Das  war 
aber  nicht  der  Fall.  Aesculinlösungen  zeigen  also  keine  ausgesprochenen  Ab- 
sorptionen in  dem  hier  wirksamen  ultrarothen  Gebiet,  welches,  wie  weiter  unten 
gezeigt  wird,  sich  etwa  bis  zur  Wellenlänge  1  fx  erstreckt. 

7)  Diathermansie  von  Flüssigkeiten  verschiedener  Dicke. 
TvNDALL*)  hat  die  Absorption  einer  Reihe  von  Flüssigkeiten  untersucht,  die 
er  in  eine  Steinsalzzelle  einfüllte.     Die  Diathermansie  derselben  war  folgende 
bei  einer  rothglühenden  Spirale  als  Wärmequelle: 


i 
f 


Flüssigkeiten 

Dicke 

0*504  mm 

1028  mm 

1-778  mm 

3-556  mm 

6-855  mm 

Schwefelkohlenstoff  .     . 

94-5  # 

91-6« 

87-5» 

84-8» 

82-7» 

Chloroform      .     . 

83-4  # 

750  J 

65-0  # 

60-0» 

55-2» 

Methyljodid 

63-9« 

53-5« 

46-8  # 

34-8  # 

31-4» 

Aethyljodid 

6l-8# 

49-3* 

41-0« 

310» 

28-5» 

Benzol    .     . 

66-6» 

44-3  # 

37-5« 

28-5» 

26-4» 

Amylen 

41-7« 

34-8« 

26-4« 

22-3» 

17-7» 

Schwefeläther 

36-7  # 

26-5^ 

23-9  # 

21-4» 

14-8» 

Essigäthtr  .     . 

— 

260  # 

22-0« 

18-0» 

13-9» 

Ameisenäther  . 

34-8« 

23-7« 

21-0» 

16-0» 

18-0» 

Alkohol       .     . 

32-7« 

21-4« 

16-4  # 

14-7» 

10-9» 

Wasser  .     .     . 

19-3  8 

13-9« 

11-2  # 

9-0» 

9-0» 

*)  Bidwell,  Nature  44,  pag.  565,  185.  1891. 

>)  Porter,  Nature  45,  pag.  29.  189 1. 

*)  HuTCHiNS,  Sill.  Joum.  43,  pag.  526.  1892. 

*)  Wes&ndonck,  Wied.  Ann.  23,  pag.  548.  1884. 

^)  Tyndall  Phil.  Trans.  1864,  Wanne  4.  Aufl.,  pag.  483. 
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Die  Strahlung  einer  Wasserstofflamme  wird  dagegen  von  Wasser  in  sehr 
viel  geringerem  Maasse  hindurchgelassen,  obwohl  sie  eine  viel  höhere  Tem- 
peratur bat.  Es  ergab  sich  bei  einer  Wasserstofflamme  als  Wärmequelle  die 
Diathermansie  des  Wassers  bei  einer  Dicke  von 


0-607  mm 

1- 028  mm 

VHS  mm 

3*556  mm 

6*855  mm 

DUthcnnaiisie       .     . 

5-8» 

2-8« 

Vl% 

0 

0 

Wendet  man  eine  Wasserstofflamme  einmal  allein  als  Wärmequelle  an, 
das  andere  Mal,  indem  man  durch  sie  eine  Platinspirale  zugleich  zum  Glühen 
bringt,  so  findet  man  bei  den  Flüssigkeiten  folgende  Werthe  der  Diathermansie. 


Dicke  der 

Flüssigkeit 

1028  mm 

1*799  mm 

Name   der  Flüssigkeit 

Flamme  allein 

Flamme  und 
Spirale 

Flamme  allein 

Flamme  und 
Spirale 

Schwefelkohlenstoff   . 

77*7  # 

87*2  J 

70*4* 

260  i 

Chloroform  .... 

540  J 

72*8« 

50-7« 

69*0« 

Methyljodid 

31-6« 

42-4« 

20-2  J 

36*2* 

Aethyljodid 

30-3« 

36-8« 

24-2» 

32-6* 

Benzol     .     .     . 

24*1  # 

32-6  # 

17*9« 

28-8  J 

Amylen   .     .     . 

14*9  # 

25*8  J 

12*4« 

24*3» 

Schwefeläther   . 

13-H 

22*6  J 

8-1« 

22*0  # 

Essigäther    .     . 

10*1« 

18-3« 

6-6« 

18-5» 

Alkohol  .     .     . 

9-4« 

14*7» 

5-8  J 

12*3« 

Wasser    .     .     . 

3-2* 

7-5« 

2-0« 

6*4  # 

Sehr  diatherman  ist  eine  ganz  undurchsichtige  Schicht  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Tyndall^)  fand  ihre  Diathermansie  bei  Wärmequellen  verschiedener 
Art  folgendermaassen. 


Jodlösung 
Wärmequelle 

Diathermansie 

Jodlösung 
Wärmequelle 

Diathermansie 

Dunkle  Platindrahtspiräle     .     . 
Lampenruss  (lOO**)     .... 
Rotbglühende  Platiadrahtspirale 
Wasserstofflamme       .... 

100} 

100« 

100« 

97« 

Oelflamme 

Gasflamme 

WeissglUhende  Platindrahtspirale 
Elektrisches  Licht       .... 

97« 
96« 
95*4« 
90« 

B)  Abhängigkeit  der  Diathermansie  von  der  Temperatur  des 

strahlenden  Körpers. 

ScHNEEBELi')  hat  mittelst  des  Bolometers  die  Absorption  der  strahlenden 
Wärme,  die  von  einem  Platinblech  in  der  Bunsenflamme  ausging,  gemessen 
Aus  der  Formel 

wo  /q  die  aufiallende,  /  die  durchgelassene  Wärmemenge  und  x  die  Dicke  der 
Glasschicht  ist,  ergab  sich  der  Absorptionscoefficient  Jf:  für  verschiedene  Gläser, 
folgendermaassen : 


*)  TvKDAix,  Wärme,  pag.  533. 

*)  ScHwimanj,  Wied.  Adh.  22,  pag.  430.  1884. 

WuncBJMn,  Fhfitt.   H.a. 
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Wärmestrahlung. 


Dicke  der 
Scheiben 


7, 


1*8      fMfl 

1*8    wm 
1*75  mni 


142-9 
1430 
142-5 


Dicke  der 
Scheiben 


700 
69-5 
70-5 


0.396 
0-400 
0-401 


110  mm 
\dO  mm 


142.5 
142-0 


71-6 
68-5 


Bei  einer  und  derselben  Glasplatte  wird  aber  der  Absorptionscoefi 
bedeutend  kleiner,  wenn  die  Temperatur  des  strahlenden  K« 
wächst.     Es  war  nämlich 


Temperatur  des 
strahlenden  Körpers 

Dicke  der 
Glasplatte 

k 

100° 

250° 

circa   1000° 

1-75 
1-75 
1-75 

2-4 

1-47 

0-42 

Durchläuft  das  Licht,  bevor  es  auf  die  untersuchte  Glasplatte  fallt, 
Glas  von  verschiedener  Dicke,  so  wird  der  Absorptionscoelficient  kle 
folgendem  Verhältniss 


Dicke  der  vorher 

durchlaufenen 

Glasschicht 


Dicke  der  vorher 
durchlaufenen 
II      Glasschicht 


0  mm 
1*8  mm 


0-419 
0-207 


5  mm 
10  mm 


0-150 
0-084 


Ebenso  fand  auch  Edler  ^),  dass  bei  Glimmer  die  Absorption  kleine 
wenn  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  wächst.  Er  fand  für  d 
sorptionscoefficienten  k  des  Glimmers  folgende  Werthe 


Temperatur  des 

strahlenden 

Körpers 

16-0 
26-6 
39-5 
65-5 
92-6 


Temperatur  des 
kxO'OiXbb  P      strahlenden 

I 

Körpers 


k  •  0-04455 


0-638 
0-340 
0-338 
0-335 
0-325 


109-5 
138-8 
159-4 
188-4 


0-322 
0-302 
0-290 
0-286 


Avmonet')  zeigte,   dass  mit  abnehmender  Temperatur  der  Wärmequc 
Flintglas  weniger  diatherman  wird. 

Dasselbe  zeigte  Baur^)  für  Steinsalz.    Der  Absorptionscoefficient  >t  der 

A  =  e-^"^ 
ergab   sich  nämlich  für  eine  Steinsalzplatte  bei  verschiedenen  Temperatui 
strahlenden  Körpers  folgendermaassen: 


Temperatur 

/• 

Temperatur 

k 

270° 
165° 

0-0976 
01163 

95 
75 

0-1559 
0-1588 

*)  Edlkr,  Wiei).  Ann.  40,  pag.  531.  1890. 

^  Aymonet,  Compt.  rend.  82,  pag.  1155.  1876. 

5)  Baur,  Wied.  Ann.  19,  pag.  20.  1883. 


Abhüngigkeit  der  Dlathertnansie  des  Glases  von  seiner  Temperatur. 
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Die  Wärme,  welche  Russ  von  100°  ausstrahlt,  geht  durch  die  meisten  Stoffe 
r  schwer  hindurch,  wie  zuerst  MelloniI)  gezeigt  hatte.  Nur  durch  Steinsalz, 
ispath,  Schwefel  geht  dieselbe  nach  Melloni's  Beobachtungen  leicht  hindurch, 
»so  auch,  wie  Tyndall')  fand,  durch  Schwefelkohlenstoff,  Auflösung  von  Jod 
Schwefelkohlenstoff,    durch  Brom,    dann   nach  Magnus >)   auch    durch  Sylvin 

nach  Barrett*)  durch  Zweifach-Chlorkohlenstoff.  Dieser  Reihe  von  Stoffen  hat 
ultz-Sellack*)  eine  Anzahl  weiterer  zugefügt.  Er  benutzte  als  Wärmequelle 
iTseits  einen  mit  Russ  überzogenen,  durch  Wasserdampf  auf  100°  gehaltenen 
allcylinder,  andererseits  eine  Leuchtgasflamme,  und  erhielt  folgende  Resultate. 


Durchstrahlte  Substanz 
Platten  von 


Dicke 


Durchgehende  Wärme 
Russ  von  100°  Leuchtgasflamme 


Chlorsilber 

Bromsilber 

Bromkalium 

Jodkalium 

Kryolith 

Zinkblende 

Schwefelarsen  mit  Schwefel 


>» 


f» 


Glasiges  Selen 


»» 


II 


3  tnm 

46« 

W« 

3  mm 

46  # 

4S« 

3  mm 

16  S 

18« 

8  mm 

11« 

10« 

10  mm 

7« 

38« 

5  mm 

29« 

33« 

0*8  mm 

31« 

36« 

3  mm 

8« 

13« 

0*4  mm 

50« 

36« 

8  mm 

16« 

6« 

Ausserdem  untersuchte  er  eine  Reihe  von  flüssigen  Stoffen  in  einem  Gefiäss, 
is  mit  Steinsalzplatten  verschlossen  war.  Die  Flüssigkeiten  bildeten  eine  Schicht 
m  8  w«  Dicke. 


Durchstrahlte  Substanz 


Zinnchlor' d  (SnCl^) 

Schwefeldichlorid  fSCl,) 

Schwefelkohlenstoff  (CS,)     .... 

Phosphor  in  CS, 

Zinnjodid  fSnJ^)  in  CS,  .     .     . 

Dreifachchlorkohlenstoff  (C,Clg)  in  Cl, 

Chloroform  (CHCI3) 

Aeüiylenchlorid  (C,H^C1,)    .... 
Acthyljodid  (CjHJ) 


Durchgehende  Wärme 
Russ  von  lOO^lLeuchtgasflamme 

80* 


44« 

41» 
50« 
52« 

44« 

5« 
2« 
0« 
0» 


95« 
51« 
57« 
47« 
38« 
30« 
12« 
12««) 


0  Abhängigkeit  der  Diathermansie  von  der  Temperatur  des 

diathermanen  Körpers. 

WiLHELMV^    untersuchte,    ob    eine  Glasplatte    bei  höherer  Tenoperatur  dia- 
»«nnaner    sei,    als    bei    niedriger    oder   nicht.     Er   arbeitete    mit   einem    dem 


''  Mellonj,  Thermochrose,  pag.  191. 
*y  Tyndall,  Phil.  Trans.   1862,  pag.  67;   1866,  pag.  83. 
\  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  431.   1870. 
*)  BaäR£TT,  Phil.  Mag.  (4)  36,  pag.  208.   1868. 
^)  Schültz-Sellack,  Pogg.  Ann.   139,  pag.  182.   1870. 

^  Eine  neuere  Untersuchung  von  Lachowicz  (Chem.  Ber.  20,  pag.  735.   1887),   bestreitet 
^  Resultate  zum  TheiL 
^j  WtLHXLMY,  Pogg.  Ann.  85,  pag.  217.  1852. 
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Wärmestrahlung. 


MELLONi'schen  gleichen  Apparat.  Die  Glasplatte  wurde  durch  ein  Luftbad  er- 
wärmt. Es  wurde  ihr  Ausschlag  allein  an  dem  Galvanometer  der  Thermosäuk 
bestimmt,  dann  der  Ausschlag,  wenn  eine  Argandlampe  ihre  Strahlen  durch  de 
hindurchsendete.     Die  Resultate  waren  folgende. 

Bei  der  Temperatur  T  wurden  von  der  Wärme  D%  hindurchgelassen. 

T  D% 

8°  63-5* 

100°  67-2|* 

200°  72-2^ 

Q  Diathermansie  des  Steinsalzes  und  Sylvins  (NaCl  und  KCl). 

Von  Steinsalz  hatte  zuerst  Melloni  ^)  behauptet,  dass  es  Wärmestrahlen  aller 
Art  in  gleichem  Verhältniss  hindurchlasse,  also  ein  vollkommen  farbloser  Körper 
für  die  Wärmestrahlen  sei.  Auch  hatte  er  diese  Behauptung,  der  Forbes^)  und 
Baden  Powell*)  bald  zustimmten,  gegen  vielerlei  Einwände  vertheidigt.  Diese 
Einwände  wurden  erhoben  von  de  la  Provostaye  und  Desains*)  von  Stewart*), 
Zantedeschi^),  Volpicelli  ^),  Knoblauch®),  während  Magnus^)  die  Frage  für  nicht 
entschieden  hielt.  Aus  diesem  Grunde  hat  Knoblauch***)  eine  sehr  ausführliche 
Untersuchung  dieser  Frage  unternommen,  welche  die  vollständige  Bestätigung 
der  Ansicht  von  Melloni  lieferte.  Er  benutzte  4  Seinsalzstücke  von  4*4,  6*5, 
13*5,  17"0  Millim.  Dicke.  Um  verschiedene  Wärmestrahlen  zu  erhalten,  Hess 
er  zunächst  das  Sonnenlicht  einmal  direkt  durch  die  Steinsalzstücke  auf  eine 
Thermosäule  fallen,  dann  aber  Hess  er  das  Sonnenlicht  von  verschiedenen 
Körpern  zunächst  reflektiren  und  dieses  reflektirte  Licht,  welches  ganz  anders 
wärmefarbig  ist  als  das  Sonnenlicht,  durch  das  Steinsalz  gehen.  Zuerst  schien 
die  Diathermansie  jedes  Steinsalzstückes  für  die  verschiedenen  reflektirten 
Strahlen  ganz  verschieden  zu  sein.  Als  er  aber  bewirkte,  dass  alle  Strahlen 
im  Steinsalz  ohne  Reflexion  etc.  verlaufen,  erhielt  er  für  alle  Wärmefarben  die- 
selbe Diathermansie.  Es  hatte  z.  B.  das  Steinsalzstück  von  6  Mülim.  Dicke 
vor  Einhaltung  dieser  Vorsichtsmaassregel  folgende  Werthe  für  die  durch- 
gelassenen Wärmemengen  (in  Procenten  der  auffallenden)  gegeben: 


f 


0) 

a 


Sonnenwärme  reflectirt  von 


:rt    *- 

nenw 
direc 

latin 

c 

CL, 

0 

in 

75 

75 

89 


es 

U 


92 


83 


^      C 
^    CO 


^    a 

'S    C/3 


Ol 


Xi 

u 


Ol 

CS 

Ol 


5     V 
Vi    S 

.2    o 


o 


89 


89 


79 


75 


89 


89 


ja 


79 


Nachdem  die  inneren  Reflexionen  durch  Blenden  verhindert  waren,   gab  es 
bei    allen  diesen  Quellen    die  Zahl    80    fUr   die    durchgelassenen  Strahlen.     Als 


1)  Melloni,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  298.  1835;    37,  pag.  491.  1836;    43,  pag.  21.   1838;  48, 
pag.  327.   1839;  49,  pag.  577   1840;  51,  pag.  87.   1840;  62,  pag.  ai.   1844;  89,  pag.  84.  i8S3' 
')  FoRBES,  Pogg.  Ann..  51,  pag.  107.   1840. 
3)  Baden  Powell,  Phil.  mag.  (4)  3,  pag.  536.  1852. 
*)  de  LA  Provostaye  und  Desains,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  625.  1853. 
^)  Stewart,  Phil.  Mag.  (4)  20,  pag.  535.  1860. 
ß)  Zantedeschi,  Sitzber.  Wien.  Akad.  24,  pag.  43.   1857. 
')  VOLPICELLI,  Compt.  rend.   35,  pag.  956.   1852. 
^  Knoblauch,  Pogg.  Ann.   loi,  pag.  174.   1857. 
^  Magnus,  Pogg.  Ann.   112,  pag.  515.   1861. 
*®)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  120,  pag.  179.  1863. 
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zweite  Methode,  um  ungleiche  Wärmefarben  zu  erhalten,  wendete  Knoblauch 
das  Mittel  an,  dass  er  das  Sonnenlicht  durch  eine  Reihe  verschiedener  theil- 
veise  diathermaner  Körper  gehen  liess  und  wieder  die  durch  das  Steinsalz  hin- 
durchgehende Wärmemenge  in  Procenten  der  auffallenden  bestimmte.  So  ergab 
sich  für  dieselbe  Platte  von  6  Millim.  Dicke 


Sonncn- 

wttrmc 

1 

dunkel-    1 
rotbes  Glasl 

hellrothes 
Glas 

grUnes 
Glas 

i     blaues 

Glas 

1 

gelbes 
Glas 

farbloses 
Glas 

schwarzes 
Glas 

1 

lA 
PS 

Ü 

83 

c 

C8 
< 

*^ 

a. 

m 

13 

US 

Steinsalz 

13'5  ftm 

dick 

8» 

83 

83 

82 

82 

82 

82 

82 

82 

83 

83 

Als  dritte  Methode  benutzte  er  die,  dass  er  die  Wärmestrahlung,  die  durch 
das  Steinsalz  ging,  herrühren  liess  1.  von  der  Sonne,  2.  von  einer  Argandlampe, 
3.  von  einem  auf  100**  erhitzten  Metallcy linder.  Es  ergaben  sich  für  dieselbe 
Steinsalzplatte  von  6  Millim.  Dicke  folgende  Resultate. 

Durch  das  Steinsalz  gehende  Wärme  (in  %)  bei  Strahlung  von 

Sonne  Argandlampe  Metallcylinder 

77-5  770  77-5 

Die  Erscheinungen  bei  Steinsalz  mit  rauher  oder  matter  Oberfläche  sind  durch 

DifTusion  der  Wärmestrahlen  modificirt.    Ausser  dem  Steinsalz  giebt  es,  wie  zuerst 

Magnus^)  gezeigt   hat,    noch  einen  Körper,    das  Sylvin,    reines  Chlorkalium  aus 

Stassfurt,  welches  ebenso  grosse  Diathermansie  besitzt,  wie  das  Steinsalz.     Auch 

far   diesen  Stoff  stellte  Knoblauch*)    dieselben  Versuche    an    wie  für  Steinsalz, 

und  fand,    dass  auch  Sylvin  wärmefarblos  ist.     Es  wurden  bei  einem  Stück  95 f 

aller  auffallenden  Strahlen  hindurchgelassen,  ob  nun  die  Strahlen  von  der  Sonne 

oder    von    einem    auf    100°   erhitzten  Metallcylinder  ausgingen,  ob  sie  von  der 

Sonne   direkt   kamen,    oder   zuerst   durch    theilweise    diathermane  Körper   hin^ 

durchgegangen    waren,    oder  ob  sie  endlich  durch  diffuse  Reflexion  von  rauhen 

l    Flächen  verschieden  wärmefarbig  gemacht  waren. 

Nach  dem  KiRCHHOFF'schen  Gesetz  (s.  w.  unten)  muss  dagegen  Steinsalz 
diejenige  Wärme,  die  von  Steinsalz  selbst  ausgestrahlt  wird,  viel  stärker  absorbiren 
und  ebenso  Sylvin  diejenige,  die  von  Sylvin  ausgestrahlt  wird.  Dies  ist  auch 
von  Magnus^)  experimentell  gezeigt  worden. 

7j)  Beweis  des  KiRCHHOFP'schen  Gesetzes  für  die  Absorption. 
Den  KiRCHHOFF'schen  Satz,  dass  alle  Körper  diejenigen  Strahlen  am 
meisten  absorbiren,  welche  sie  selbst  aussenden,  hat  nämlich  Magnus*)  experi- 
mentell in  einigen  auffallenden  Fällen  bewiesen.  Durch  eine  besondere  Art 
der  Erwärmung,  über  welche  die  Originalarbeit  nachzusehen  ist,  bewirkte  er, 
dass  die  auf  die  diathermanen  Körper  fallende  Wärme  nur  von  den  ausstrahlen- 
den Platten,  nicht  von  einer  Lampe  oder  Gasen  oder  dergl.  fiel.  Während  eine 
Steinsalzplatte  von  1  mm  Dicke  von  allen  Strahlen  anderer  Wärmequellen  85  j 
hindurchliess,  liess  sie  von  der  Wärme,  die  Steinsalz,  auf  150°  erhitzt,  aussendete. 


I 


^)  Magnus,  Pogg.  Ann.  134,  pag.  302.   1868. 

*j  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  66.  1869. 

^)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  431.  1870;  EinwHnde  dagegen  von  Knoblauch,  Pogg. 
Aon.  139,  pag.  150  sind  nicht  stichhaltig.  Siehe  auch  die  Versuche  von  Harrison,  Phil. 
^^^S'  (5)  ^»  P^-  4*3-   ^877  J  Baur,  Wiei).  Ann.   19,  pag.  17.  1883. 

*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  431.  1870;  s.  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  151. 
870. 
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Wärmestrahlung. 


nur   63*2  f   hindurch.    Folgendes   sind   die  Resultate   dieser  Magnus' sch< 
Stiche.    Von  der 


Wärmequelle: 

gingen  durch  die  diather- 

manen  Körper  hindurch 


Steinsalzplatte 
150° 


Sylvinplatte 
150** 


Luft    .... 
Steinsalx  1  mm 
Steinsalz  2  mm 
Steinsalz  5  mm 
Steinsalz  ^  mm 
Steinsalz  80  mm 
Sylvin  3  mm 
Sylvin  10  mm    . 
Sylvin  20  mm    . 
Flussspath  2*8  mm 
Flussspath  10  mm 
Chlorsilber  0*6  mm 
Chlorsilber  3  mm  . 
Bromsilber  0*3  mm 
Bromsilber  2*75  mm 
Selen  2*5  mm    .     . 


100« 

100« 

53*2* 

41*6« 

61*4« 

30*5« 

— 

200« 

59*2« 

20*9« 

— 

55*16« 

496* 

44*0« 



36*5« 

28*4« 

8*3« 

58*7« 

8*3« 

54*5« 

640« 

62*5« 

47*4« 

36*7« 

68*8« 

70*5« 

45*3« 

43*7« 

13*3« 

9*53« 

Flussspath- 
platte  150'' 


Chlorsilber 
150° 


Bi 


100« 

80*5« 

70-8« 

88*9« 

85-1« 
19*2« 
91« 
67-8« 
54-6« 
72*2« 
45*1« 
21-3« 


100 

71-6 

721 

73*7 

65*2 
51*6 
43*6 
59*8 
41*3 
69-4 
41*8 
13*7 


2)  Wärmestrahlung  durch  trübe  Medien. 

Während    das  Absorptionsgesetz    für   die  Strahlung  durch  eine  vollk< 
homogene  Substanz  der  Gleichung  genügt 

/  =  /o  «■-*'. 
wo  k  für  jede  Wellenlänge  einen  bestimmten  Werth  hat,  der  zunächst 
weiteren  Gesetzmässigkeit  unterliegt,  ist  das  anders  bei  Medien,  die  Partil 
sich  aufgelöst  erhalten,  sogen,  trüben  Medien.  Bei  diesen  findet  ausi 
gewöhnlichen  Absorption  auch  noch  eine  Schwächung  der  Strahlung 
Diffusion  statt.  Behandelt  man  diese  Diffusion  einfach  als  diffuse  Re 
und  Brechung,  so  kommt  man,  wie  Clausius^)  gezeigt  hat,  auf  das  Geset 

Nimmt  man  aber  die  Partikelchen  als  Störungscentra  an,  an  denen  Beu 
erscheinungen  stattfinden,  so  kommt  man  nach  Strutt  (Lord  Rayleich 
die  Formel 

Versuche  über  diese  Frage  mit  dem  Bolometer  hat  Angström  ^)  ang 
nachdem  vorher  Abney  und  Festing*),  die  bis  X  =  1*17  |x  gekommen  sin 
Theorie  von  Lord  Rayleigh  bestätigt  hatten.  Angström  hat  die  Strahlung 
verschiedene  trübe  Medien  bei  verschiedener  Wellenlänge  und  verschiedener 
der  Schicht  gemessen.  In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  p  die  durchgel 
Strahlung  in  Procenten  der  einfallenden  und  k  bedeutet  den  nach  der  ge 
liehen  Absorptionstheorie    berechneten  Absorptionscoefficienten    aus    der  I 

/=  100^-*^ 

*)  Clausius,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  188  und  298.  1847;  76,  pag  161.  1879;  88,  pag  54^ 

')  Strutt,  Phil.  mag.  41,  pag.  107,  274  und  447.   1847. 

3)  AngstrOm,  Wied.  Ann.  36,  pag.  715.   1889. 

*)  Abney  und  Kesting,  Proc.  Koy.  Soc.  40,  pag.  378.   1880. 
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1.  Russ. 


X 

/  —  0-009 

/  —  0-023 

/  =  0038 

P 

k 

/       J 

k 

P 

k 

019  H^ 
0-90  fx 
1-70  fx 
4-00  fx 
6-50  H^ 
8-90;hi 

11-7 
19-1 
44-3 
64-4 
68-8 
67-9 

238-0 
1840 
90-5 
48-8 
46-6 
43-0 

31 
16-8 
34-5 
42-5 
44-0 

151-0 
77-6 
46-3 
37-2 
35-7 

3-9 
17-4 
26-2 
320 

85-4 
46-0 
35-2 
300 

Für  eine    und    dieselbe    Wellenlänge    ist   k   bei    verschiedenen   /  constant. 
Der  Russ  folgt  also  dem  gewöhnlichen  Absorptionsgesetz. 

2.  Magnesiumoxyd. 


X 

l  —  005 

/=  ( 

Dl  27 

/  =  0-264 

P 

k 

/                 k 

/ 

k 

0-90  fx 
l-70fx 

4-00  Ht 

6*50  fx 

8-90  fx 

13-65  V 

3-4 

6-2 
52-0 
41-4 
81-2 
80-9 

67-6 

55-7 

131 

4-1 

41 

4-2 

3-2 
31-9 
64-8 
75-7 
71-9 

27-1 
90 
3-4 
2-2 
2-6 

1-04 

9-6 

41-6 

620 

61-3 

17-3 
8-9 
3-3 
1-8 
1-9 

Hier  gilt  also  das  gewöhnliche  Absorptionsgesetz  nicht. 

3.  Zinkoxyd. 


X 

/  =  0-0028 

/— ( 

0-O93 

/0-43 

/  =  0-318 

P 

k 

P 

k 

P 

k 

/ 

k 

059  Hl 

59- 1 

18-8 

— 

—. 

0-67  (X 

67-1 

14-2 

33-8 

11-7 

— 

— 

— 

— 

0-9OHI 

— 

— 

52-9 

8-6 

181 

63 

12-6 

6-3 

1-70  fx 

— 

— 

92-9 

0-8 

79-6 

1-1 

69-8 

1-1 

4-06  H^ 

— 

— 

960 

0-4 

941 

0-3 

87-9 

0-4 

6-50  fx 

— 

921 

0-9 

86-9 

0-6 

83-7 

0-6 

S-90HI 

— 

— 

94-1 

0-7 

80-9 

1-0 

71-0 

Ol 

Auch   hier   gilt  die  gewöhnliche  Absorption  nicht.     Die  Versuche  bestätigen 
aber  weder  die  Theorie  von  Clausiüs  noch  die  von  Lord  Rayleigh. 

3)  Diathermansie  und  Absorption  von  Gasen  und  Dämpfen. 

a)  Allgemeines. 
Der  erste,  welcher  Gase  auf  ihre  Diathermansie  untersuchte,  war  Franz  ^). 
Bei  seinen  Untersuchungen  wurde  als  Wärmequelle  ein  ARGANo'scher  Brenner 
benutzt.  Gemessen  wurde  mit  der  Thermosäule.  Die  Gase  wurden  in  Röhren 
von  452— 900  w/«  Länge  eingefüllt,  die  mit  Spiegelglasplattcn  verschlossen  waren. 
Bei   einer  Röhre  von   900  mm  Länge  waren  die  durchtretenden  Strahlungen  für 


luftverdünnten  Raum  (5  mnC) 

Wasserstoff 

Kohlensäure       

Sauerstoff 

Luft 


100 
97-395 
97-14 
99 
97 


»)  Franz,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  337.   1855. 
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Wäimestrahlung. 


Bei  einer  Röhre  von  452  mm  Länge  ergab  sich  entsprechend 

luftverdünnter  Raum  (5  mm) 100 

Wasserstoff 97*4 

Luff 97 

Chlor 91-7 

Salpetrige  Säure 89*5 

Bromdampf       80*1 

Die  nächste,  ausführliche  Untersuchung  in  diesem  Gebiete  rührt  von  Magi 

her.     Er  wendete  zunächst  als  Wärmequelle  kochendes  Wasser  an  und  ben 

einen   Apparat,    bei    dem    die  Wärme    nur   durch    die  Gase,    gar    nicht   c 

Verschlussplatten  hindurchzugehen  brauchte.    Die  Beschreibung  dieses  Appa 

ist   in    der  Originalabhandlung  nachzulesen.     Gemessen  wurde  mit  der  The 

Säule.     Es    ergaben   sich  folgende  Werthe  für  die  Diathermansie  der  Gase 

1  Atm.  Druck: 

Lnftverdünnter  Raum  ...     100 

Luft 88-88 

Sauerstoff 88*88 

Wasserstoff 85*79 

Kohlensäure 80*23 

Kohlenoxyd 79  01 

Stickoxydul 7406 

Grubengas       72*21 

Cyangas 72*21 

Aethylen 46*29 

Ammoniak 38*88 

Bei  weiteren  Versuchen  wurde  als  Wärmequelle  eine  Gasflamme  bet 
dabei  aber  die  Gase  in  eine  mit  Spiegelglasplatten  verschlossene  Röhre  von 
Länge  eingefüllt.  Es  ergaben  sich  verschiedene  Werthe,  je  nachdem  die  R 
innen  geschwärzt,  oder  nicht  geschwärzt  war.  Es  ist  klar,  dass  bei  nich 
schwärzter  Röhre  durch  innere  Reflexion  eine  scheinbar  veränderte  Diatherm 
sich  ergeben  muss.  Die  Resultate  an  der  geschwärzten  Röhre  sind  alsc 
sichereren.  Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen  für  Gase  unter  1  Atm.  Druck  be 
Gasflamme  als  Wärmequelle. 


Geschwärzte 
Röhre 


Nicht  ge- 
schwärzte Röhre 


Leerer  Raum  .  . 
Atmosphärische  Luft 

Sauerstoff     .  .  . 

Wasserstoff  .  .  . 

Kohlensäure  .  . 

Kohlenoxyd  .  .  . 

Stickoxydul  .  .  . 

Grubengas    .  .  . 

Aethylen       .  .  . 

Ammoniak    .  .  . 


100 
97-56 
97-56 
96-43 
91-81 
91-85 
87-85 
95-87 
64-10 
58-12 


100 
85-25 
85-25 
83-77 
78-08 
72-05 
75-50 
76-61 
59-96 
55-00 


Ob  die  angewendete  Luft  trocken  oder  mit  Wasserdampf 
sättigt  war,  machte  keinen  Unterschied  in  der  Diathermansie.  D 
Resultat  hat  sich  jedoch   bei   weiteren  Untersuchungen  nicht  bestätigt  (s.  w. 


')  Magnus,  Poüg.  Ann.    112,  pag.  514.    1861^ 
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in  jedem  Falle  absorbirt  die  Luft  sehr  wenig  ^).  Die  ausführlichsten  Untersuchungen 
in  diesem  Gebiet  rühren  von  Tyndall  her,  die  er  theils  in  besonderen  Aufsätzen*), 
tbeils  in  einem  ausführlichen  Werk^)  behandelt  hat.  In  diesen  Arbeiten  brachte 
er  zunächst  die  Gase  und  Dämpfe  in  innen  polirte  Messingröhren,  die  mit  Stein- 
salzplatten verschlossen  waren  und  wendete  eine  Thermosäule  an,  die  er  z.  Thl. 
als  Difierentialapparat  einrichtete.  Er  Hess  nämlich  die  beiden  Seiten  der  Thermo- 
säule von  zwei  gleichen  VV'ärmequellen  bestrahlen  und  brachte  auf  die  eine  Seite 
üe  Röhre  mit  dem  absorbirenden  Gas.  Als  Wärmequelle  benutzte  er  immer 
lincn  mit  Russ  überzogenen  Würfel,  der  auf  IOC  durch  siedendes  Wasser  er- 
itzt  war.  Die  Gase  Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  ergaben  eine  Ab* 
Diption  von  ^^,  als  sie  bei  Atmosphärendruck  eine  Röhre  von  4  Fuss  englisch 
=  1'2  m  erfüllten,  also  eine  Diathermansie  von  99*7  J.  Dagegen  gab  Aethylen 
I  derselben  Röhre  bei  Atmosphärendruck  eine  Absorption  von  81^,  also  eine 
iathermansie  von  19^.  Eine  Untersuchung  der  Abhängigkeit  dieser  Absorption 
m  dem  Druck  (resp.  der  Dichte)  des  Gases  ergab  folgendes: 


Druck 


Aethylen 

I    Absorption    I  Diathermansie 


25» 

75  g 

34-1« 

65-9» 

39-5  8 

60-5« 

42-8  4 

oT2  i 

45-3  J 

54-7  8 

49-2  g 

50-8  8 

50-6  8 

49-4« 

5118 

48-9« 

52-8« 

47-2  8 

53-3« 

46-7« 

631  8 

86-9  8 

1  Zoll  engl.  (=    25-4  mm) 

2  Zoll  engL  (=    ;>0'8  mm) 

3  Zoll  engl  (=    76*2  mm) 

4  ZoU  engl  (<=  101-6  mm) 

5  ZoU  engl  (<=  1270  mm) 

6  ZoU  engl.  (=  152*4  mm) 

7  ZoU  engl.  (=  1778  mm) 

8  ZoU  engl.  (»  203-2  mm) 

9  ZoU  engl  (^  228*6  mm) 
10  ZoU  engl.  (=  254*0  mm) 
20  ZoU  engl.  (=  5080  mm) 

Die  Angabe  der  procentischen  Absorption  resp.  Diathermansie  in  vorstehender 
abelle  ist  einigermaassen  unsicher,  da  Tyndall  in  den  ersten  Abhandlungen 
cht  angiebt,  wie  gross  die  gesammte,  ohne  Gaszwischenschicht  auf  die  Thermo- 
ule  fallende  Wärmemenge  der  Wärmequelle  ist.  Aus  diesem  Grunde  haben 
e  ersten  Zahlen  Tyndall's  nur  einen  beschränkten  relativen  Werth,  der  auch 
idurch  noch  mehr  verringert  wird,  dass  Tyndall  fast  stets  mit  einer  innen 
>lirten  Röhre  arbeitete,  bei  der  Reflexionen  in  hohem  Maasse  stattfinden  mussten. 
US  diesem  Grunde  muss  die  Angabe  einiger  relativer  Resultate  genügen^). 

Zunächst  geht  schon  aus  obiger  Tabelle  hervor,  dass  die  Absorption  durch- 
IS  nicht  der  Dichtigkeit,  also  der  Menge  der  Gase  in  der  Röhre  proportional 
*^  Nur  bei  sehr  geringen  Dichtigkeiten  resp.  Drucken  findet  diese  Proportionalität 
att  Als  z.  B.  in  die  Röhre  von  220  Kubikzoll  (3605  cm^)  Inhalt  der  Reihe 
ach    1,  2,  3  .  .  mal   je  ^  Kubikzoll    (0*3278  cm^)    (je  1  Maass)  Aethylen    von 


^,  Die  Versuche  von  BuFF,  Pogg.  Ann.  158,  pag.  177.  1876  sind  unrichtig,  s.  Tvndai.l, 
xc  K.  .Sog.  30,  pag.   10.    187 7. 

'.  Tyndall,  i.  Abhandl.  PhiL  Trans.  1861,  pag.  1;  Pogg.  Ann.  113,  pag.  i.  1861.  — 
AbhandL  PhiL  Trans.  152,  pag.  59;  Pogg.  Ann.  116,  pag.  i.  1862.  —  3.  AbhandL  Phil. 
räns.  1863,  pag.  374.  —  4.  AbhandL  PhiL  Trans.  1864,  pag.  201.  —  5.  AbhandL  PhiL 
raD5.   1864,  pag.  327. 

-;  TVNDALX,  Wärme,  4.  Aufl.  Braunschweig,  V  icwcg   1894. 

*j  S.  eine  Kritik  der  TvNDALL'schcn  Resultate  bei  Lkchek  und  Pernter  Wird.  Ann.  12, 
ig.  180.   1S81. 
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Wärmestrahlung. 


Atmosphärendruck    hineingelassen    wurden,    ergaben  sich  folgende  Absor 
(in  beliebigem  Maasse). 


Maasse 

1 

Absorption 
2-2 

2 

4-5 

3 

6-1 

4 

8-8 

5 

110 

6 

12-0 

7 

14*8 

8 

16-8 

aasse 

9 

Absorption 

19-8 

10 

220 

11 

24*0 

12 

25-4 

13 

290 

14 

30-2 

15 

33-5 

Bis   zu  dieser  Dichtigkeit  geht  also  die  Absorption  der  Dichte  propc 
So   ergaben    sich  folgende  relative  Wcrthe  für  die  Absorptionen  von 
und  Dämpfen  bei  1  Atm.  Druck  und  bei  1  Zoll  (25'4  mm)  Druck. 


Absorption 
bei  1  Atm. 


Absorption  bei 
25'4m/M  Druck 


Absorption 
bei  1  Atm. 


Luft.  .  .  . 
Sauerstoff  .  . 
Stickstoff  .  . 
Wasserstoff  . 
Chlor  .  .  . 
Brom  .  • . 

Chlorwasserstoff 
Kohlenoxyd    . 
Kohlensäure    . 


1 
1 
1 
1 
39 

62 
90 
90 


1 
l 
l 
1 
60 
160 

758 
972 


Absor 
25-4// 


Bromwasserstoffisäure 
Stickoxyd  .     ,     . 
Stickoxydul     .     . 
Schwefelwasserstoff 
Sumpfgas   .     .     . 
Schweflige  SXure 
Aethylen     .     .     . 
Ammoniak       .     . 


I 


355 
390 
403 
710 
970 
1195 


1 
1 
l 

2 

6 
6 


Die  Absorption  der  4  ersten  Gase  wurde  nicht  bei  25*4  mm  direkt  gei 
sondern  =  ^  der  Absorption  angenommen,  die  sie  bei  1  Atm.  zeigten. 

Noch  viel  stärker  sind  die  Absorptionen  bei  folgenden  Dämpfen.  Die 
der  folgenden  Tabelle  beziehen  sich  auf  die  Absorption  einer  Atmosphä 
als  Einheit.  Um  sie  also  mit  den  Zahlen  der  vorhergehenden  Tabelle  in  K 
zu  bringen,  müssen  alle  Ziffern  bei  dem  Druck  von 

Ol  ZoU  0-5  Zoll  10  Zoll 

d.  i.  254  mm         1270  mm  2ö-4  mm 

multiplicirt  werden  mit         300  60  30 

So  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 


Absorption  bei  einem  Drucke  von 


2*54  mm 


12*70  mm 


Schwefelkohlenstoff 
Methyljodid    .     .     . 

Benzol 

Chloroform  .  .  . 
Methylalkohol  .  . 
Amylen  .... 
Schwefeläther  .  . 
Alkohol  .... 
Ameisenäther  .  . 
Essigäther  .  .  . 
Propionsaures  Aethyl 
Borsäureäther       .     . 


15 

35 

66 

85 

109 

182 

300 

325 

480 

590 

596 

620 


47 
147 
182 
182 
390 
535 
710 
622 
470 
986 
970 


25-4  mm 


62 
242 
267 
236 
590 
823 
870 

1075 
1195 
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Auch  Ozon  zeigte  eine  stark  absorbirende  Wirkung. 

Da  also  Dämpfe,  in  äusserst  geringer  Menge  der  Luft  beigemengt,  schon 
rhebliche  Absorptionen  hervorbringen,  so  versuchte  Tvndall^),  ob  nicht  auch 
fobiriechende  Substanzen,  die  ja  in  der  Lufl  äusserst  fein  zertheilt  sind,  sich 
urch  ihre  Absorption  für  Wärmestrahlen  zu  erkennen  geben.  In  der  That  fand 
r  (bezogen  auf  die  Absorption  der  Lufl  bei  Atmosphärendruck  als  Einheit) 
olgende  Absorptionen  der 


wohlriechenden  Substancen 

wohlriechenden  Substanzen 

Absorption 

Absorption 

Patchouli    .... 

30 

1 

i  Orangenöl       .     .     . 

67 

SandelhoU      .     . 

32 

j  Thymian    .... 

68 

Genmium  .     . 

83 

Rosmarin    .... 

74 

Nelkenöl    .     .     . 

34 

1  Lorbeeröl  .... 

80 

Rosenöl     .     .     . 

.^7 

:  Kamillen    .... 
1  Cassiaöl     .... 

87     . 

Bergamott       .     . 

44 

109 

Neroli    .... 

47 

=  Spike 

855 

LaTendel    .     . 

60 

Anis 

872 

Citronenöl 

65 

ß;  Beziehung  zwischen  der  Absorption  von  Flüssigkeiten  und  der 

Absorption  ihrer  Dämpfe. 

In  späteren  Arbeiten  hat  Tvndall'^)  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
durch  Dämpfe  noch  in  verschiedenfacher  Weise  weiter  untersucht,  wobei  er  auch 
den  früheren  Mangel  dadurch  verbesserte,  dass  er  die  Absorption  resp.  Diather- 
loansie  in  Procenten  der  durchgelassenen  Wärmemenge  angab. 

Er  verglich  zunächst  die  Absorption  der  Dämpfe  mit  der  der  betreffenden 
Fldssigkeiten  und  fand  folgende  Resultate. 

Absorption  der  Wärme,  die  von  einer  rothglühenden  Spirale  herrührt,  durch 


Substanz 


Flüssigkeit  von 
006  mm  Dicke 


Dampf  von 
12*7  mm  Drsck 


Schwefelkohlenstoff 
Chloroform     .     . 
Methyljodid    .     . 
Aethyljodid     .     .     . 
Benzol  .... 
Amylen      .     .     .     . 
Schwefeläther      .     , 
Essigäther       .     .     . 
Ameisenäther 
Alkohol      ... 
Wasser       .     .     . 


8-4« 
260  8 
46-5» 
50-4  8 
55-4  8 
65-2  8 
73-5  8 
74-0  8 
76-3  8 
78-6  8 
86*18 


4-7 
6-5 
9-6 
17-7 
20-6 
27-5 
81-9 
34-6 
31-4 
281 


Es  ist  also  die  Reihenfolge  der  Substanzen  nicht  dieselbe,  ob  sie  als  Flüssig- 
keiten oder  als  Dämpfe  angewendet  wird.  Tvndall  zeigt  aber,  dass  man  dieselbe 
Reihenfolge  erhält,  wenn  man  die  Dämpfe  nicht  unter  gleichem  Druck  anwendet, 
sondern  anter  Drucken,  die  den  Dampfvolumina  proportional  sind. 


0  Tyndall,  Wanne,  pag.  436. 
';  TvffDAix,  PhiL  Trans.  1864. 
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Wärmestrahluug. 


Desains^)  hatte  schon  an  Aether  und  Ameisenäther  nachgewiesen,  dass  ein 
und  dieselbe  Menge  Substanz  dieselbe  Absorption  ausübt,  ob  sie  nun  in  flüssigem 
Zustand  (also  geringer  Dicke)  oder  in  damfförmigem  Zustand  (also  grosser  Dicke) 
angewendet  wird.  Als  Wärmequelle  diente  zuerst  eine  Lampe  mit  Glascylinder, 
später*)  eine  auf  400°  erhitzte  Kupferplatte. 

Es  ergab  sich  bei  der  Lampe  als  Wärmequelle  die  Absorption  durch 
flüssigen  Schwefeläther  zu  35 J,  durch  den  Dampf  desselben  Aethers  35'6K, 
durch  flüssigen  Ameisenäther  27  J^,    durch  den  Dampf  des  Ameisenäthers  29  J. 

Dabei  waren  die  Dämpfe  enthalten  in  einer  Röhre  von  1  tn  I^änge  und  1  dm 
Durchmesser. 

7)  Abhängigkeit  der  Diathermansie  der  Dämpfe  von  der  Temperatur 

und  Natur  des  strahlenden  Körpers. 

Die  folgende  Untersuchung  von  Tvndall  zeigt,  wie  sich  die  Absorption 
resp.  die  Diathermansie  der  Dämpfe  (bei  127  mm  Druck)  ändert,  wenn  die 
Wärmequelle  verschiedene  Temperatur  hat. 

Absorption  der  Wärme  durch  Dämpfe  (12-7  mm  Druck). 


Name  des  Dampfes 


Wärmequelle  einer  Platinspirale 
Kaum  sichtbar 


glühend 


rothglUhend 


weissglühend 


Nahe  am 
Schmelzpunkt 


Schwefelkohlenstoff 
Chloroform  .  .  . 
Methyljodid  .  .  . 
Aethyljodid  .  .  . 
Bencol  .... 
Amylen  .... 
Schwefeläther  .  . 
Ameisenäther  .  . 
Essigäther     .     .     . 


6*5« 

9-1« 
12-5» 
21-0« 
26'3* 
35'8* 
43-4  # 
45*2$ 
49-6  f 


4-7  # 
6-8« 
9-6« 
17-7« 
20*6« 
27-5» 
31-4« 
31-9« 
3418 


2-9 
5-6 
7*8 
12-8 
16-5 
22-7 
25-9 
251 
27-2 


2-5 
3-9 


23-7 
21-3 


Je  höher  also  die  Temperatur  der  Wärmequelle  ist,  um  so  grösser 
wird  die  Diathermansie  der  Dämpfe,  um  so  geringer  ihre  Absorption. 
Bei  einem  LESUE'schen  Würfel  mit  Russ  bedeckt  und  mit  siedendem  Wasser 
gefüllt,  ergaben  sich  folgende  Werthe: 


Name  des  Dampfes 

Absorptionen 

Name  des  Dampfes 

Absorptionen 

Schwefelkohlenstoff    .... 

Meüiyljodid        

Chloroform 

Athyijodid 

Benzol 

6-6» 
18-8« 
21-6* 
29-0* 
34-5« 

Amylen 

Schwefeläther 

Ameisen  äther 

Essigäther 

« 

741 
541 
60-4 
69-9 

Schon  hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Absorption  auch  von  der  Natur  der 
Strahlen  der  Wärmequelle,  nicht  bloss  von  ihrer  Temperatur  abhängt.  Das  ergiebt 
sich  noch  mehr  aus  folgenden  Versuchen,  in  denen  einmal  die  mattblaue  Flamme 
eines  Bunsenbrenners,  dann  eine  hellleuchtende  Gasflamme  als  Wärmequelle 
angewendet  wurde.  Zum  Vergleich  sind  die  Zahlen  bei  weissglühender  Spirale 
hinzugefügt. 


'}  Desains,  Compt.  rend.  64,  pag.  1086.   1867;   Pogg.  Ann.  131,  pag.  491.  1867. 
^)  Dbsains,  Compt.  rend.  65,  pag.  406.  1867. 
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Name  des  Dampfes 
(12-7  mm  Druck) 


Absorption  durch 


mattblaue 
Bunsenflamme 


Schwefelkohlenstoff 
Chloroform     .     .     , 
Methyljodid    .     . 
Aethjljodid     .     .     , 
Benzol  .... 
Amylen      .     .     .     . 
Ameisenäther 
Schwefeläther      .     . 
Essigäther       .     .     , 


Helle 
Gasflamme 


Weissglühende 
Spirale 


IM« 

6-2  J 

140« 
17-9  J 
24-2} 
33-3  8 
36-3  8 
31-9  8 


9-8  8 
12-0  8 
16-58 

19-6  8 
22-08 
30*2  8 
34-6  8 
35-7  8 
38-7  8 


2-9  8 

5-6  8 

7-8  8 

12-88 

16-5  8 

22-7  8 
25-9  8 
2518 
27-2  8 


Eine  Kohlenoxydflamme    gab    folgende  Absorptionen    in  Kohlensäure    und 
Aethylen  von  verschiedenem  Drucke. 


Druck 


Absorption  in 
Kohlensäure 


Aethylen 


25*4  mm 

48-0  8 

23-2  8 

50*8  mm 

55-5  8 

34-7  8 

76-2  mm 

60-3  8 

440  8 

101*6  mm 

65-18 

50-6  8 

1270  mm 

68-6  8 

55-1  8 

254     mm 

74-3  8 

65-5  8 

Für   eine   solche  Flamme  ist  also  Kohlensäure  ein  sehr  stark  absorbirender 

Körper. 

Barret  1)  hat  durch  Strahlungsversuche  die  Menge  der  Kohlensäure  in  aus- 
[eathmeter  Luft  bestimmt. 

HooRwtG*),  der  nach  einer  der  MAGNUs'schen  ähnlichen  Methode  gearbeitet 
mt,    erhielt    für   die  Dämpfe  folgende  Resultate.     Es  betrug  die  Absorption 


Wärmequelle 

Namen  der  Dämpfe 

Leslischer 
Würfel  lOO'' 

Erhittte 
Kupferplattc 

100  cm 

Erhitzter 
Ziegelstein 

Länge  der  Röhre 

50  ^f 

100  rw 

Wasserdampf  .  . 
Kohlensäure  .  .  , 
Schwefelkohlenstoff 
Leuchtgas  .  .  . 
Benzol  .... 
Methylalkohol  .  , 
Alkohol  .  .  .  , 
Schwefeläther  .  . 
Essigftther  .  . 
Ameisenäther       .     . 


08 
1-2 

1-6 
3-5 

4 

7-2 

9 

16-8 
24 


2« 
5 


2-3  8 


23 

37 

21 

26 

19-7 

27-5 

27 

32-6 

23-2 

28-6 

Bei  höherer  Temperatur  absorbiren  die  Dämpfe  die  strahlende  Wärme  etwas 
irker,  wie  aus  folgenden  Zahlen  hervorgeht. 


')  Baulkt,  Phil.  nuig.  (4}  38,  pag.  108.   1864. 
^  HooRWBG,  POGG.  Ann.  155,  pag.  385.  1875. 
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Wasserdampf 
Alkohol     . 


Absorption  von 


bei  0" 


18' 


2* 
23-3 


2-2» 
86 


S)  Neuere  Versuche. 
Lecher  und  Pernter^)   haben  in  sehr  sorgfältiger  Weise  die  Diathermansic 
einiger  Gase    und  Dämpfe    bestimmt,    ebenfalls    mit   der  Thermosäule,    aber  in 
einem    besonders    zweckmässig    hergerichteten  Apparat,    wegen   dessen   aut  die 
Abhandlung    verwiesen    werden    muss.     Die  Gasschichten  hatten  bei  ihnen  eine 
Länge  von  3\'0  cm,  als  Wärmequelle  diente  ein  berusstes  Kupferblech  von  100°. 
Es    ergab    sich    zunächst,    dass    trockene  Luft   überhaupt   keine   angebbare  Ab- 
sorption  ausübt,    ebensowenig   auch    feuchte  Luft.     Die  übrigen  Zahlen  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Wärmequelle 

100°.     Länge  der  Schicht  31-0 

cm. 

Name  des  Dampfes 

Druck 

Diather- 
mansic 

Name  des  Dampfes 

Druck 

Diathcr- 
mansie 

Reine  trockene  Luft 

760  mm 

100 

Aethylalkohol .... 

7  mm 

97*25 

Feuchte  Luft   .... 

760  mm 

100 

•I             •     " 

3  mm 

98*38 

Methylalkohol 

44  mm 

99*62 

Essigsäure  .     .     . 

5  mm 

9216 

Ameisensäure  .     . 

145  mm 

98-55 

Schwefeläther  .     . 

2U»tm 

56-30 

Chloroform      .     . 

70  mm 

99-50 

195'2  mm 

69*24 

Kohlenoxyd     .     . 

744  mm 

93-40 

73  mm 

77*68 

Kohlensäure     .     , 

449  mm 

92-15 

41*2  mm 

87*37 

II             • 

340  mm 

94-41 

190  mm 

88*32 

II 

190  mm 

96-24 

12-8  mm 

94*96 

II             . 

8  mm 

99-29 

Gährungsbutylalkohol    . 

3  mm 

88-27 

Aethylalkohol 

21  mß/i 

93-50 

Gährungsamylalkohol 

unmessbar 

97*36 

II             • 

10  mm 

96-85 

Benzol    .... 

•          • 

42  mm 

93*81 

Aus  ihren  Resultaten  schliessen  die  Verfasser,  dass  der  eigentlich  absor- 
birende  Bestandtheil  in  der  Atmosphäre  nicht  der  Wasserdampf,  sondern,  wie 
Lecher  später  ausführt  (s.  unten),  die  Kohlensäure  ist. 

Eine  neue  Methode  zur  Untersuchung  der  Absorption  der  strahlenden  Wärme 
in  Gasen  und  Dämpfen  wurde  —  wohl  angeregt  durch  die  Erfindung  des  Radio- 
phons -—  gleichzeitig  von^TvNDALL ^)  und  Röntgen^)  ausgearbeitet.  Die  Methode 
ist  allerdings  zunächst  nur  zu  qualitativer  Erkennung  der  Absorption  und  zur 
Bestimmung  der  Reihenfolge  der  Gase  und  Dämpfe  in  Bezug  auf  Diathermansie 
geeignet,  giebt  aber  bei  sorgfältiger  Handhabung  auch  quantitative  Resultate.  Sendet 
man  Wärmestrahlen  intermittirend  durch  ein  Gas,  so  bewirkt  die  Absorption 
periodische  Druckzunahmen  und  Druckabnahmen,  die  bei  passender  Anordnung 
als  Töne  gehört  werden.  Zu  dem  Zweck  brachte  Tvndall  die  Gase  resp. 
Dämpfe    in  Flaschen    von    der  Form  Fig.  536.     Als  Wärmestrahlen    dienten   die 


*)  Lecher  und  Pernter,  Wied.  Ann.Ji«,  pag.  i8o.   i88i. 

[^  Tvndall,    Phil.  mag.  (5)   13,    pag.  435.   1882,    s.  a.  Tait,  Nature  26,  pag.  639.   1882. 
3)  RÖNTGEN,  Wied.  Ann.  23,    pag.  i,  259.  1884,  s.  a.  Heine,   Wied.  Ann.  16,  pag.  441. 
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Dialhermansie  i 


1  Guen  und  Dlmpfcn 


wn  dnem  versilberten  Spiegel  zurückgeworfenen  Strahlen  eines  KalklichU.    In 
T\ii37  ist  Z  das  Kalklicht,   H  der  Silberspiegel,    und   die  Strahlen  gehen  ab- 


;chselnd  durch  die  Lücken  des  rasch  gedrehten  Rades  U  und  fallen  auf  die 
asche  ß,  welche  den  Dampf  oder  das  Gas  enthalt.  Auf  den  Hals  dieser 
asche   ist  ein  Kautschuk Ech  laue li  gesetzt,    welcher  direkt  zum  Obre  des  fieob- 


achtere  fahrt.  Man  höi 
her,  je  nach  der  Stfirin 
Absorption,  lautere  ode 
sere  Töne. 

Um  die  Dnickänd 
gen  zu  messen,  wurde 
Gase  und  Dämpfe  w 
Fig.  538  in  ein  Gtasrohi 
hineingebracht,  das  mit: 
salzplatten  verschlossen 
Dasselbe  stand  mit  < 
Manometer  up  in  Vi 
düng,  welches  Wasse 
Flüssigkeit  enthielt. 
Strahlen  des  Kalklich 
von  dem  Spiegel  R  zi 
geworfen,  gingen,  wen 
Schirm  S  umgeschlagen 
de,  durch  'das  Gas  un 
zeugten  eine  Druckändt 
die  an  dem  ManomeCe 
messen  wurde.  So  e 
TvNDALL  folgende  Resi 


Druckiunahme 

Charakter  des 

Name  der  Flüssigkeit 

Siedepunkt 

in  «im  Wasser 

Tones 

1.  Schwefeläther 

350 

300 

Seht  laut 

2.  Amylenbydral  .     . 

30 

279 

Ö.  Aceton   .... 

58 

2G7 

4.  Bromatbyl  .     .     . 

39 

264 

5.  Ameisenäiher  .     . 

&5 

261 

6.  Essigather  .     .     . 

74 

248 

7.  Acetal    .... 

104 

237 

8.  Allylehlotid      .     . 

46 

285 

., 

9.  Methyljodid      .     . 

45 

238 

57 

217 

Laut 

11.  Aethylniltat      .     . 

86 

206 

12.  Aroylnitrit        .     . 

99 

205 

IS.  Butylchlorid     .     . 

69 

185 

U.  Bütyläther   .     .     . 

121 

183 

15-  AmeiKDsKure  .     . 

99 

180 

,, 

IG.  Valet«!   .... 

100 

172 

17.  ValerianSther  .     . 

144 

168 

18.  Propylacetttl     .     . 

102 

166 

19.  Methylalkohol 

— 

162 

20,  Aethyljodid      .     . 

72 

148 

Massig 

81.  ButylbTomid    .     . 

92 

134 

85 

127 

„ 

114 

120 

„ 

24.  Bentol    .... 

81 

117 

„ 

2».  KoUeDSÜureBÜiylaüie 

126 

lOS 

.. 
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Name  der  Flüssigkeit 


Siedepunkt 


Druckzunahme 
in  mm  Wasser 


Charakter  des 
Tones 


26.  Amylchlcrid     .     .     . 

27.  Chlorpikrin      .     .     . 

28.  Allyljodid    .     .     .     . 

29.  Chloroform  .  .  . 
SO.  Butyljodid  .  .  .  . 
81.  AllyUlkohol  .  .  . 
32.  Schwefelkohlenstoff  . 
88.  Amylbromid    .     .     . 

84.  Aethylcyanid    .     .     . 

85.  Butylalkohol    .     .     . 

86.  Amylnitrat  .... 

37.  Aethyloxalat     .     .     . 

38.  Methylcyanid   .     .     . 

39.  Tetrachlorkohlenstoff 

40.  Bromoform      .     .     . 

41.  Xylol 

42.  Amylalkohol    .     .     . 

43.  Amyljodid  .... 

44.  Terpentinöl      .     .     . 

45.  Cymol 

46.  Bnttersäure      .     .     . 

47.  Amylbutjrrat     .     .     . 

48.  Caprylalkohol  .  . 
4^.  Valeriansäure  .     .     . 

50.  Reines  Anilin        .     . 

51.  Oenanthinäther     .     . 

52.  Amylvalerianat      .     . 

53.  Salicylsäure      .     .     . 

54.  Capronsäure     .     .     . 

55.  Nitrobenrol      .     .     . 

56.  Kreosol  .... 
.>?.  Menthol       .... 

58.  Chinolin      .... 

59.  Eugcnol      .... 

60.  Nikotin       .... 

61.  Monobromnaphtalin 

62.  Sebacinäther    .     .     . 


102 
112 
101 

61 
121 

97 

48 
119 

98 
HO 
147 

82 
77 
150 
140 
180 
146 
160 
175 
163 
176 
180 
175 
184 
188 
196 
196 
205 
205 
210 
218 
238 
247 
250 
277 
308 


105 
94 
92 
89 
88 
84 
81 
78 
77 
72 
67 
66 
64 
58 
44 
44 
42 
42 
39 
88 


*   sehr  gering 


sehr 
schwach 


Massig 

fi 
ft 
fi 
ti 
ff 
ff 
ff 
ff 
Schwach 

»f 
ff 

ff 
ff 
ff 
ff 
if 
ff 

n 
If 


sehr 
schwach 


sehr 

schwach. 

Wenn  die 

Flüssigkeiten 

bis  zum 
Sieden  ge» 
bracht  wur- 
den, wurden 
gewöhnlich 
Töne  gehört. 


U.  Gase. 


Name  des  Gases 

Druckzunahme 
in  mm  Wasser 

Name  des  Gases 

Druckzunahme 
in  mm  Wasser 

ormethyl 

ehyd 

hylcn 

wefeläther 

:koxyd 

opfgas 

Uensäure    

850 
885 
815 
800 
198 
164 
144 

Kohlenoxyd 

Sauerstoff 

i  Wasserstoff 

Stickstoff 

Trockene  Luft 

Feuchte  Luft  (bei  50®  C.)     . 

116 
5 
5 
5 
5 

180 

IL 


14 
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Wärmestrahlung. 


s)  Diathermansie  und  Absorption  des  Wasserdampfs  und  der 

Kohlensäure. 

Während  Magnus,    wie    oben  erwähnt,    keinen  Unterschied  in  der  Diather- 
mansie zwischen  trockner  und  feuchter  Luft  fand,  ergab  sich  bei  den  VersucheD 
von  Tyndall    eine    erheblich    grössere  Absorption    feuchter  Luft   als    trockener, 
so  etwa  dass  der  Wasserdampf  in  der  Luft  eine  etwa  70  mal  grössere  Absorption 
zeigte,  als  die  Lufl,  in  der  er  vertheilt  war.    Ueber  diese  Frage  hat  sich  zwischen 
Magnus  und  Tyndall  eine  langwierige  Diskussion  erhoben  i),    an  deren  Schluss 
endlich    Magnus    die    Erklärung   der  TvNDALL'schen  Resultate   darin    zu    finden 
glaubte,    dass   sich    in    den  Röhren  von  Tyndall  durch  das  Einblasen  feuchter 
Luft  die  Feuchtigkeit  z.  Thl.  an  den  Wänden  veidichtet  (Vaporhäsion)  und  dass 
dadurch    eine  Erkaltung   der  Luft   eintritt,   die    von  Tyndall  fälschlich  als  eine 
Wärmeabsorption  angesehen  wurde.    Obwohl  diese  Erklärung  von  Magnus  sicher 
richtig  ist,    haben  doch  spätere  Untersuchungen  gezeigt,    dass  der  Wasserdampf 
doch    ein    wirkliches    Absorptionsvermögen    für    die    strahlende    Wärme    besitzt. 
Zunächst    zeigte  Hoorweg'),   dass   die  grossen  Absorptionen  des  Wasserdampfs, 
die  Tyndall  gefunden  hatte,    thatsächlich  durch  Vaporhäsion  zu  erklären  seien, 
dass  aber  die  ganz  unmerkliche  Absorption,  die  Magnus  behauptete,  nur  dadurch 
sich    zeigte,    dass    die  I^uftsäule    bei  Magnus    zu    kurz  war.     Die  gesammte  Ab- 
lenkung  der  Galvanometernadel  hätte  durch  den  Wasserdampf  bei  Magnus  nur 
0*08°  betragen,    während  er  höchstens  ()-l°  beobachten  konnte.     Hoorweg  fand 
bei  verschiedenen  Längen  der  Versuchsröhre  folgende  Absorptionen  in  Procenten: 


Namen 


Länge  der  Versuchsröhre 


9  cm  50  cni  100  cm 

unmerklich  1*6^  2f 

9»  17«  21» 

Bei   verschiedenen  Wärmequellen   erhielt  er  in  einer  Röhre  von   1  m  Länge 
folgende  Absorptionen 


Wasserdampf 
Alkoholdampf 


Namen 

LESLiE'scher 
Würfel 

Erhitzte 
Kupferplatte 

Erhitzter 
Ziegelstein 

Leuchtende 
Flamme 

Bunsenbrenner 

Wasserdampf     .     .     . 
Alkoholdampf    .     .     . 

3» 
27» 

2-2  8 
28» 

2-3  8 
26» 

0-4» 
9-7» 

unmerklich 
6« 

Durch  sehr  sorgfaltige  Versuche  fand  dann  Haga^),  dass  die  Absorption  des 
Wasserdampfs  von  der  Wärme,  die  ein  schwarzer  LESLiE'scher  Würfel  bei  100° 
ausstrahlt,  folgende  Beträge  hat.     In  einer  Länge  einer  Luftsäule  von 

19  cm  29  cm 
beträgt  die  Absorption  0*61»^            0*86» 

*)  Tyndall,  Pogg.  Ann.  114,  pag.  632.  1861.  —  Magnus,  Pcgg.  Ann.  114,  pag.  635. 
1861.  —  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  23,  pag.  252.  1862.  —  Magnus,  Berl.  Ber.  1862,  pag.  569. 
—  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  25,  pag.  200.  1863.  —  Magnus,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  575. 
1863.  —  Tyndall,  Phil.  Trans.  153,  pag.  i.  1863;  Phil,  mag.  (4)  26,  pag.  44.  1863.  — 
Magnus,  Pogg.  Ann.  121,  pag.  174  u.  186.  1864.  —  Tyndall,  PhiL  mag.  (4)  32,  pag.  118.  — 
Wild,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  57.  1866.  —  Magnus,  Pogg.  Ann.  127,  pag.  613.  1865;  130, 
pag.  207.  1862.  —  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  33,  pag,  425.  1867;  Neu.maykr,  Phil.  mag.  (4)  31, 
pag.  510.  1866.  —  SoRET,  Phil.  mag.  (4)  32,  pag.  478.  1866.  —  Wild,  Neumayer  und  Soret 
sprachen  sich  für  Tyndall  gegen  Magnus  aus. 

')  Hoorweg,  Pogg.  Ann.   155  pag.  385.   1875. 

')  Haga.  Pogg.  Ann.  160,  pag.  31.  1877;  s.  die  Bemerkungen  dazu  von  Hoorweg;  Joum. 
de  phys.  6,  pag.  153.   1877. 
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bei  17 — 18*  C.     Danach    würden    in    einer    feuchten    Luftsäule   von  1  m  Länge 
3IJ  der  Wärme  absorbirt  werden. 

Viel    geringere   Werthe    der  Absorption    des  Wasserdampfs    erhielten    dann 

wieder  Lecher  und  Pernter^).     Bei  einer  Wärmequelle  von  100°  und  bei  einer 

Länge  der  feuchten  Luftschicht  von  31*0  r»i  konnten  sie  mit  einer  empfindlichen 

Thermosäule    überhaupt  keine  Absorption  der  feuchten  Luft  (ebensowenig  auch 

der  trocknen  Luft)   constatiren.     Sie    schliessen    sich    der  Ansicht   von  Magnus 

an,  dass  die  TvNDAix'schen  Resultate  durch  Vaporhäsion  hervorgebracht  seien*). 

Nach  einer  ganz  anderen,  oben  pag.  208  angegebenen  Methode  untersuchten 

später  Tyndall')  und  Röntgen  noch  einmal  dieselbe  Frage  nach  der  Absorption 

der  Wärmestrahlen    in    feuchter  Luft,    nämlich    nach  der  Methode  der  Messung 

der  Dnickänderung,    die    in  dem  Gase  durch  Wärmeabsorption  entsteht.     Beide 

Forscher  kamen  zu  dem  Resultat,  dass  feuchte  Luft  ganz  merklich  die  strahlende 

Wärme  absorbirt.    Röntgen*)  insbesondere  wendete  alle  erdenklichen  Vorsichts- 

maassregeln    an,    um    sichere  Resultate  zu  erzielen.     Er  erhielt  folgende  Druck- 

zunahmen    (in  mm  Wasser)    bei    feuchter  Luft,    die  bei  0°  und  bei  12°  gesättigt 

ist,  mit  verschiedenen  Wärmequellen: 


L  Luft,  die  bei  0°  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 

Wärmeqnelle 

Druckzunahme 
in  mm 

Wännequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BuHSEN'sche  Flamme       .     .     . 

KnaUgaslampe 

Glaskolben  mit  siedendem  Ani- 
lin (182) 

2-18 
1-70 

0-52 

Glaskolben  mit  siedendem  Was- 
ser (100)        

Becherglas  mit  Kältemischung. 

017 
0 

n.  Luft,  die  bei  12°  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 


Wännequelle 


BuNSEN'sche  Flamme  . 


•  • 


Druckzunahme 
in  mm 


3-35 


III.  Lufl,  die  bei  —  15°  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 


Wärmequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BuNSEN'sche  Flamme  .     .     . 

0-94 

IV.  Trockene  Luft,  aber  mit  ihrem  Kohlensäuregehalt. 


Wärmequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BuNSEN'sche  Flamme  .     .     . 

Knallgaslampe 

Siedendes  Anilin     .... 
Siedendes  Wasser    .... 

2-35 
0-83 
007 
0 

')  Lechex.  und  J^ernter,  Wied.  Ann.  12,  pag.  150.   1881. 

')  Aus  atmosphärischen  Erscheinungen  suchte  Hill  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  pag.  216.   1882) 
zu  zeigen,  dass  Wasserdampf  das  Hauptabsorbens  ist. 
>)  TVNDALL,  PhiL  mag.  (5)  13,  pag.  435.  1882. 
^)  RösTTOBN.  Wied.  Ann.  22,  pag.  i.  1884. 
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Wärmestrahl  ung. 


Nach  derselben  Methode  mit  unwesentlichen  Aenderungen  hat  Heine  i)  eine 
Reihe  von  Gasmischungen  untersucht,  wobei  er  als  Wärmequelle  einen 'Bunsen- 
brenner mit  Schornstein  anwendete.  Die  Gase  befanden  sich  in  einer  70-27  mm 
langen,  innen  hochpolirten  Messingröhre  mit  Steinsalzplatten  als  Verschluss.  Die 
Druckänderungen  (in  mm  Wasser)  waren  folgende: 

I.  Mischungen  von  Luft  und  Kohlensäure. 


Gehalt  an  CO, 

Druckänderung 
in  mm  Wasser 

Gehalt  an  CO, 

Druckänderung 
in  mm  Wasser 

100  t 

49-5  mm 

1-098;* 

26-3 /mM 

68-660 

45-4 

0-517 

210 

47142 

42-6 

0*244 

15*8 

32-368 

40-7 

0-115 

10-8 

22-223 

58-7 

0054 

7-2 

10-477 

36-1 

0026 

4-5 

4-939 

34-0 

0012 

2-5 

2-328 

81-0 

0000 

0-0 

n.  Mischungen  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure. 


Gehalt   an  CO, 

Druckänderung 
in  mm  Wasser 

Gehalt  an  CO, 

Druckänderung 
in  mm  Wasser 

100000  % 

50-1 

10-477  i 

8-2 

68-660 

251 

4-939 

7-2 

47142 

17-5 

2-328 

61 

32-368 

13-3 

0-517 

4-1 

22-223 

10-7 

0-000 

0-0 

15-259 

9-2 

Die  Methode  wurde  von  Heine  auch  umgekehrt  benutzt,  um  aus  der  Ab- 
sorption auf  den  Procentgehalt  der  Luft  an  Kohlensäure  zu  schliessen,  und  zwar 
mit  gutem  Erfolge^. 

Keeler^)  hat  ebenfalls  die  starke  Absorption  der  Kohlensäure  auch  für  dunkle 
Wärmestrahlen  nachgewiesen,  während  die  Kohlensäure  für  die  leuchtenden 
Strahlen  durchsichtig  ist. 

Angström*)  hat  in  einer  der  ursprünß:lichen  TvNDALL'schen  ähnlichen  An- 
ordnung, aber  mit  Anwendung  des  Bolometers  die  Absorption  der  Kohlensäure 
und  [des  Wasserdampfs  bei  verschiedenen  Drucken  untersucht,  indem  er  als 
Wärmequelle  einen  Argandbrenner,  theils  direkt,  theils  nach  Durchstrahlung 
einer  Schicht  von  Magnesiumoxyd  von  O'l  oder  0*2  mm  Dicke  anwendete. 

Seine  Resultate  sind  folgende,  wobei  die  Strahlung  der  Lampe  direkt  mit  Z, 
die  Strahlung  durch  die  dünnere  Magnesiumoxydschicht  mit  M^,  die  durch  die 
dickere  mit  M^  bezeichnet  ist 

1.  Kohlensäure. 


Druck 

Absorption  in 

\  Procenten 

M, 

Druck 

Asorption  in 
L 

Procenten 

L_^, 

0  mm 

— 

— 

— 

99-6 

6-6 

11-2 

9-4 

26 

3-7 

7-2 

6-8 

404-8 

8-3 

15-9 

14-4 

50-7 

4-i 

9-2 

8-2 

771-5 

9-9 

17-7 

16-3 

1)  Heine  Wied.  Ann.  i6,  pag.  441.   1882. 

^)  Aehnliche  Messungen  liegen  vor  von  Mac  Gregor,  Proc.  Edinb.  Soc.  xa,  pag.  24.   1883. 
3)  Keeler,  Sill.  Joum.  of  sc.  28,  pag.  190.  1884. 
})  Angström,  Wied.  Ann.  39,  pag.  267.  1890. 
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Da  er  die  Intensitätscurve  der  Gesammtstrahlung  von  Z,  M^,  M^  spektro- 
bolometrisch  bestimmt  hatte,  so  konnte  er  daraus  schliessen,  dass  die  Absorptions- 
banden der  Kohlensäure  ungefähr  bei  der  Wellenlänge  3*5  (x  liegen. 

2)  Wasserdampf. 
Bei  10  mm  Druck  zeigte  Wasserdampf  folgende  Absorption  in  Procenten  der 
Gesammtwärme 


Wärmequelle 


Absorption 


1-6» 


i»/,  M^ 


3-25  S  8-2  S 

Die  Absorption  durch  eine  so  dünne  Schicht  Wasser  ist  also  sehr  klein  \). 
Bei  reiner,  trockner  Luft  fand  er  Absorptionen  von  0-12 — 0*28  J.    Vollständig 
lassen  sich  alle  Fragen  Über  Diathermansie  natürlich  nur  lösen  durch  Bestimmung 
derselben    für  die  einzelnen  Wellenlängen.    Ueber  diese  Untersuchungen  s.  den 
Abschnitt  »Ultrarothe  Spectrac 

d)  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Emissionsvermögen  und 

Absorptionsvermögen. 

Während  die  bisher  angeführten  Resultate  sich  wesentlich  auf  das  Emissions- 
▼ermögen  der  Körper  für  sich,  oder  auf  das  Absorptionsvermögen  für  sich  be- 
zogen, muss  nach  dem  KiRCHHOPF'schen  Gesetz  das  Verhältniss  des  Emissions- 
vermögens zum  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  bei  derselben  Temperatur 
und  derselben  Wellenlänge  einen  und  denselben  Werth,  also  einen  von  der 
Natur  der  Substanz  unabhängigen  Werth  haben.  Kennt  man  diesen  Werth,  so 
kann  man  aus  dem  gemessenen  Emissionsvermögen  das  Absorptionsvermögen 
und  umgekehrt  bestimmen. 

Leider  lässt  sich  aber  diese  Grösse  nur  bestimmen,  wenn  man  ein  bestimmtes 
Strahlangsgesetz  (s.  u.)  annimmt. 

Chrstiansen  *)  stellte  zu  diesem  Zweck  folgende  Betrachtungen  an. 

Eine    kleine  Fläche   ds    sendet  in  der  Zeiteinheit  nach  einer  andern  Fläche 

i^  eine  Wärmemenge  (ßw,  deren  Wellenlänge  zwischen  X  und  d\  liegt 

hdsds' 
d^w  =^ i —  cos  d  cos  d'  d\y 

wo  >l  =/  {T,  X,  d),    r  der  Abstand  ds  ds^   d  und  .d'  die  Winkel  zwischen  r  und 
den  Normalen  von  ds  und  ds*  sind. 

Für  schwarze  Körper  und  annäherungsweise  auch  für  Metalle  ist  h  nur 
Function  von  X  und  T. 

Daher  ist  die  Wärmemenge,  die  von  ds  nach  allen  Seiten  ausgesendet  wird : 

-RhdsdX 
und  die  ganze  von  ds  ausgesandte  Wärme  ist 


00 


dW  ^i^dsjdlh. 
0 
Setzt  man  nach  Stefan  (s.  unten) 

h  =  7*/(X) 
und  bezeichnet  man 

0 

90  ist 

dlV^eT^ds. 

>)  S.  auch  Vemiche  von  Hutchins,  Sill.  Joum.  (3)  43,  pag.  357.  1892, 
^  CiOLisTiAMSiii^  WiED.  Ann.  9,  pag.  267.  1833. 
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e   ist   dann    das   Ausstrahlungsvermögen   der  betrachteten  Oberfläche.    B^ 
zeichnet  man  das  Absorptionsvermögen  der  Fläche  mit  a,  so  ist  nach  Kirchhoff 

Es   ist  daher  auch  izfhdX  =  tz fa/d\  =  e7^,  also 


oo 


e  ^    /* 


0 

Das  Veriiältniss  —  ,   welches  =  A  gesetzt  werden  soll,    ist  für  alle  Körper 


dasselbe  bestimmt  also  die  Grösse  J/ä\,    Es  ist 

0  ^ 

Wenn  nun  ein  Körper  Z,  dessen  Oberfläche  j,  Emissionsvermögen  e,  Ab- 
sorptionsvermögen a  ist,  von  einer  geschlossenen  Fläche  M  umgeben  ist,  für 
welche  j'  e'  a  die  entsprechenden  Grössen  sind,  und  wenn  L  die  Temperatur 
7,  J/die  Temperatur  V  hat  und  der  Abstand  immer  nahezu  derselbe  ist,  so  findet 
man,  indem  man  die  Reflexionen  und  Absorptionen  berücksichtigt,  dass  die  ganze 
durch  Strahlung  von  L  nach  ^übergegangene  Wärmemenge  ist: 


5  = 


^'4-(l-a')    ^ 


et 
Da  nun    —  =  —  =  ^  ist,  so  ist 
a        a 

saa!  A 
a'H-(l  -«')«7r 

Dies  gilt  für  diff"us  reflektirende  Flächen.    Sind  die  Flächen  dagegen  spiegelnd, 

so  wird  ,  ^ 

saa  A 

s'  =     '  ,       ,  (^  -  r<). 

a-h  a —  aa'  ^  ' 

Aus  diesen  Formeln  kann  man  berechnen,  wie  gross  die  Ausstrahlung 
zwischen  einer  Kreisscheibe  und  einer  mit  ihr  parallelen  unendlichen  Wand  ist. 
Sie  ergiebt  sich,  wenn 

^^/\        ~d^       ^   d^ 


9W=l-2^]/l^^^2 


gesetzt  wird  (//-Abstand,  7?-Radius  der  Kreisscheibe) 

S  =  T.Aa[T^  -  r^)R'^{\  -«(1  -a')][<pi  -f.  (1  _  a)(l  —  a')]?,  .... 
wo  (fi  =  9{i/),  <ip2  =  (2//)  u.  s.  w.  ist. 

Die    Abkiihlungsgescl\windigkeit    der    Platte    wurde    gemessen,    der    Antheil 
der  Leitung   eliminirt   und   es   ergab  sich  so  für  eine  mit  Russ  bezogene  Fläche 

A  =  1-21  •  10-^'. 

Dies  ist  also  unter  Zugrundelegung  des  SxEFAN'schen  Gesetzes  der  absolute 

e 

Wertli  von    —  .     Eine    absolut  schwarze  Fläche   von    100°   strahlt  daher  pro  sec 
a  ' 

gegen  eine  Fläche  von  0°  pro  cm 

^(373*  — 273*)  =  0-0167. 

Diese    letztere  Grösse    war  für  Glas  von  Lehnebach^)    direkt  mittelst  einer 


^)  Lkhnkhacii,  1*ogg.  Ann.   151,  pag.  108.   1874. 
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eiscalorimetrischen  Methode  bestimmt  worden.    Er  hatte  für  diese  Grösse,  die  er 

mit  ^100 — ^0  bezeichnet,  den  Werth  001503  bestimmt.    Daraus  ergiebt  sich  die 

.JA.,  001503       ^,^^ 

Absorption  des  Glases  zu  j  =  c\'C\\^7  ~  91 '7^. 

Ftir  eine  mit  Fuchsin  überzogene  Platte  fand  Chirstiansen  so  das  Ab- 
sorptionsvermögen zu  52'4f. 

G.  B.  Rizzo^)  hat  in  jüngster  Zeit  eine  quantitative  Prüfung  des  Kirchhoff- 
Gesetzes  vorgenommen,  indem  er  ein  Kobaltglas  bis  zur  Rotbgluth  erhitzte  und 
sowohl  seine  Emission  wie  seine  Absorption  gegenüber  den  Strahlen  eines 
AuER-Gasglühlichts  specttobolometrisch  mass.  Die  Messungen  erstreckten  sich 
nur  auf  den  sichtbaren  Bereich  der  Wellenlänge  von  0*560  (x  bis  0*685  (x,  gaben 
aber  nicht  die  vom  KiRCHHOFF'schen  Gesetze  verlangte  Proportionalität  zwischen 
Emission  und  Absorption.  Ob  dies  an  Fehlern  der  Beobachtung  oder  der 
Methode  liegt,  lässt  sich  aus  dem  kurzen  Reterat  in  den  Beiblättern,  das  mir 
allein  vorliegt,  nicht  ersehen.  Jedenfalls  ist  eine  derartige  Prüfnng  des  Kirchhoff- 
schen  Gesetzes  und  überhaupt  eine  gleichzeitige  Messung  von  Emission  und 
Absorption  aus  mehrfachen  Gründen  von  hervorragender  Wichtigkeit. 

VnL  Ultrarothe  Spectra. 

A.  Sonnenspectrum. 

1)  Linien  und  Banden  im  ultrarothen  Sonnenspectrum. 

Die  Untersuchung  des  ultrarothen  Sonnenspectrums  auf  FRAUNHOFER'sche 
IJnien  ist  viel  schwerer,  als  die  Untersuchung  des  sichtbaren  oder  ultravioletten 
Spectnims,  weil  das  hauptsächlichste  Hilfsmittel  zu  dieser  Untersuchung  —  ab- 
gesehen vom  Auge  —  nämlich  die  Photographie  zunächst  versagt.  Man  hat  die 
Untersuchung  trotzdem  auf  verschiedenfache  Weise  ausführen  können,  nämlich 

1)  Durch  Bestimmung  der  Erwärmung  einer  Thermosäule  oder  eines  Bolo- 
meters  in  den  einzelnen  Theilen  des  ultrarothen  Sonnenspectrums,  wobei  dunkle 
Linien  oder  Banden  sich  durch  besonders  geringe  oder  gar  keine  Erwärmung 
erkennbar  machten.  Diese  Methode  erfordert  viele  Mühe  und  Zeit  und  sie  kann 
naturgemäss  nur  solche  Linien  und  Banden  deutlich  anzeigen,  deren  Breite  nicht 
klein  ist  im  Verhältniss  zur  Fläche  der  prüfenden  Thermosäule  oder  des  Bolo- 
meters.  Wichtig  ist  also,  für  diese  Messungen  das  Thermoelement  oder  das 
Bolometer  linear  und  möglichst  fein  zu  machen. 

2)  Durch  Anwendung  verschiedener  Hilfsmittel,  durch  welche  es  gelingt,  das 
ultrarothe  Spectrum  zum  Theil  doch  direkt  oder  indirekt  zu  photographiren. 
Letztere  Methoden  geben  natürlich  das  genaueste  Bild  des  Spectrums,  sie  lassen 
sich  aber  bisher  nicht  über  die  Wellenlänge  X  =  l*2[x  anwenden,  so  dass  unsere 
Kenntniss  des  Sonnenspectrums  für  grössere  Wellenlängen  nur  durch  die  Methode 
l)  erlangt  ist. 

Von  Versuchen,  das  ultrarothe  Spectrum  in  photographischer  oder  ähnlicher 
Art  zu  fbciren,  liegen  folgende  vor. 

John  Herschel^  schlug  1840  folgende  Methode  vor.  Er  berusste  einen 
Papierstreifen  und  tränkte  ihn  dann  mit  Alkohol  oder  Aether.  Wenn  er  dann 
auf  den  noch  feuchten  Streifen  ein  Sonnenspectrum  entwarf,  so  entstanden  durch 
die  verschiedene  Verdampfung  helle  und  dunkle  Streifen.  So  konnte  er  im 
Ultraroth  Minima  erkennen.     Doch  sind  die  Streifen  sehr  diffus. 


*)  Rizzo,  Atti  R.  Acc.  di  Torino  29,  pag.  292.   1893 '94. 
';  Il£RSCHKL,  Phil.  Mag.  (3)  16,   1840. 


It6 


Wknnestrth1un£, 


Direkte  Photographie  von  ultrarothen  Strahlen  erhUt  man  nach  d« 
gang  von  E.  Begquerel'),  wenn  man  hinreichend  lange  auf  eine  Dagu« 
platte,  die  vorher  kurz  belichtet  war,  das  Spectrum  entwirft.  Auf  diese 
konnte  Draper')  1843  durch  Photographie  die  ultrarothen  Strahlen,  die 
a,  ß,  ^  bezeichnete,  erhalten. 

Waterhouse»)  imprägnirte  die  phoiographische  S 
wie  es  Vogel  gelehrt  hatte,  mit  einer  blauen  Farbe,  sei 
zuerst  dem  difTusen  Licht  aus  und  konnte  dann  auf  ihr, 
das  Sonnen spectrum  darauf  warf,  noch  weit  im  Ultr 
Wirkungen  erzielen.  Er  erhielt  ultrarothe  Strahlen,  die 
von  A  im  Ultrarothen  entfernt  waren,  wie  die  Lini« 
sichtbaren  Spectrum, 

Diese  Methode  wurde  dann  von  Abnbv*}  wesentlii 
vollkommnet.  Er  präparirte  sich  eine  für  ultrarothe  S 
empfindliche  Schicht  und  wandte  sie  dazu  an,  um  sowt 
prismatische,  wie  das  Beugungsspectrum  der  Sonne  zu 
graphiren  Er  erhielt  im  letzteren  Spectrum  von  A 
Stelle  0  980  ji  etwa  180  Streifen»). 

Seine  photographische  Schicht  stellte  er  auf  folgende 
her.  Es  wurde  zunächst  ein  normales  CoUodium  nach 
den  Formeln  hergestellt. 

Pyroxyltn  16  Grain (1088^ 

j  Aelher  (0725  spec.  Gew.)  4  Unzen     .  (113-6^) 

l  Alkohol  (0-820  spec.  Gew.)  2  Unzen   .  (  56-8  gr) 

•  Dies    wird   gemischt   und   nach   einigen  Tagen  de 

320  Grain  (HHgr)  reines  Bromzink  werden  in  ^— : 
(14— 28  ^r)  Alkohol  zusammen  mit  1  Drachme  (l-77^ 
petersäure  gelöst.  Davon  werden  3  Unzen  (85'2  gr 
Collodium  zugesetzt  und  es  wird  Ullrirt.  500  Giain  (3 
Silbernitrat  werden  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser 
löst  und  1  Unze  (26-4  gr)  siedender  Alkohol  hinzu 
Dies  wird  langsam  in  das  langsam  erwärmte  Collodium 
tropft.  Die  weitere  Herstellung  der  Platten  ist  in  d< 
handlung  nachzusehen. 

Eine  ganz  andere  Methode  der  Fixirung  des  ultra 
Spectrums  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  ultrarothen  Sti 
dass  sie  das  Phosphorescenzlicht  von  phosphorescirendei 
stanzen  auslöscht.  Entwirft  man  also  auf  eine  leuck 
phosphorescirende  Platte  das  rothe  und  ultrarothe  Spe 
so  werden  alle  Stellen,  die  von  Strahlen  getroffen  w 
dunkel,  während  die  von  FRAUNHOFER'schen  Linien  getrc 
Stellen  hell  bleiben.  Man  sieht  daher  die  Linien  h< 
dunklem  Grunde.     Diese  Eigenschaft  der  ultrarothen  St 

,  pag.  a49,  1843 


')  E.  Becqubrel.  Ann.  chim.  et  pbys,  (3)  6,  pBg.  314.   1843;  i 

')  Deaper,  Phil,  mag.  (3J  29.  pag.  1843. 

')  Watekhouse,  Proc.  Asiatic  Soc.  of  Bengal  Nov.  1875. 

*)  Abney,  Phil.  Trans.   171.   1880;  Proc.  Am.  Acad.   i38l. 

')  Eine  Notii  von  Burhank  (Phil.  Mag.  (5)  15,  paß-  39'-  1883)  besagt,  dass  < 
mehr  Linien  als  Abnev  auf  photogiaphischem  W«ge  erhalten  habe.  Doch  ist  keine 
Angabe  lu  bnden. 


Ultruothe  Spectni.       Lioien  und  Banden  im  ullrntothcn  Sonnensptctniir.  117 

it  zuerst  von  £.  BecquerelI)  erkannt  und  angewendet  worden.  Sie  wurde 
ann  in  sehr  ausführlicher  Weise  von  dessen  Sohne  H.  Becquerel*)  benutzt, 
m  eine  Zeichnung  des  Sonnenspectrums  und  anderer  Spectrcn  herzustellen, 
^on    dem   normalen  Spectrum,    das   er  entworfen,    gtebc  Fig.  539  eine  Ansicht. 


mm 


i4F--... 

~  *  ■    ' ' ' ' 

ä^ 

iiiaiMiM 

ä-^ 


-  «afaiiiij.  ■  '1, 


—  S^^^^' 


J^'^U'-'S^ 


■)  Bbcql'erel,    Compl.    read.  77,    pag.   30.     1870;    83,    png.   349.     1S76;    Ann.    chim. 

i.  ;s)  10,  pig.  s.  1877. 

>)  H.  Bac<lUItBL,  Aon.  chim.  pby>.  (5)  30,  pag.  i.   1S83. 


Nach   dem  Vorschlag   von  Lommel*)   wurde   dann   das  so  erzeugte  phosp 
graphische  Bild   direkt   photographirt,    was   schon  Draper*)  gethan  hatte, 
jedoch   scharfe  Linien  lu   erhalten.    Dies   ist   von  Fomm')  sowohl  dir  das 


')  LoMMEI.,  WiED.  Ann,  40,  p»e-  681. 

>)  DRAfEH,  rhil.  Mag.  (5)  II,  pag.  160.   1881. 

*)  t'oMM,  )'lio!<[iliorophologRij)hR'  de«  Snnncntpcctruitis,  lliucit.  Utlnehcn  1890^ 
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itiiche,  wie  für  das  Beugungsspectrum  der  Sonne  ausgeführt  worden.  Er 
mite  so  ihre  hauptsächlichsten  Linien  bis  zur  Wellenlänge  0950  photographiren. 
e  Fig.  541—543  geben  das  normale  Spectrum  von  B  (0*687  |jl)  bis  0*980  |i. 
eder.  Dieses  Spectrum  stimmt  mit  dem  von  Abnev  erhaltenen  überein,  nur 
SS  Abnev  noch  weiter  geht,  bis  X  =  1*075.  Durch  Extrapolation  fand  er  noch 
nien  bis  1*24  |i..  Mit  dem  BECQUEREL'schen  Spectrum  stimmt  es  gar  nicht 
«rein. 

Die  andere  Methode,  durch  thermoskopische  Apparate  das  ultrarothe 
mnenspectrum  abzusuchen,  wurde  schon  von  Fizeau  und  Foucault^)  1847 
(gewendet.  Sie  machten  auch,  indem  sie  künstlich  Interferenzen  hervorbrachten, 
e  ersten  Messungen  von  Wellenlängen  im  Ultraroth;  sie  kamen  bis  zu  den 
eilen  1*320  |i.  und  1*445  (a.  Mouton')  zeigte,  durch  eine  ähnliche  Methode, 
Lss  im  Sonnenspectrum  noch  Wellenlängen  von  1*48  (a  vorkommen,  und  Princs- 
3M')  wies  eine  solche  von  etwa  1*52  (jl  nach 

Desains^)  untersuchte  seit  1868  das  Sonnenspectrum  mit  Hilfe  einer  Thermo- 
Jile.  Er  fand  eine  Reihe  von  Maxima  und  Minima,  die  zum  Theil  Fraun- 
DFERsche  Linien  waren,  zum  Theil  von  der  Absorption  der  Atmosphäre  herrühren. 
r  dehnte  allmählich  seine  Untersuchungen  sehr  weit  ins  Ultrarothe  aus  und 
ib^  1882  und  1883  die  Lage  einer  Zahl  von  dunklen  Linien  im  Ultrarothen  an. 
▲siANSKv*),  der  mit  sehr  grossen  Lichtkegeln  arbeitete,  die  er  durch  das  Prisma 
erlegte,  fand  3  dunkle  Banden  im  Spectrum.  Der  Spalt  war  in  seinen  Unter- 
icbungen  bei  dem  Glasprisma  \mm^  bei  dem  Steinsalzprisma  \mfn  breit.  Die 
impfindlichkeit  war  so  gross,  dass  ein  Bunsenbrenner  in  55  cm  Abstand  von  dem 
mm  breiten  Spalt  eine  Ablenkung  der  Multiplikatomadel  von  68  sc  bei  einem  Ab« 
Und  zwischen  Spiegel  und  Scala  von  2500  mm  gab.  Bei  der  Beobachtung  wurde 
onächst  die  Thermokette  auf  die  />*Linie  gestellt  und  daim  um  je  1  mm  verschoben. 
Ls  ergaben  sich  deutlich  Minima  der  Wärmewirkung,  als  die  Thermosäule  um  10, 
i,  15,  18  mm  von  der  Z>-Linie  entfernt  war.  Dass  diese  nicht  auf  der  Absorption 
les  Glases  beruhen,  ergab  sich  dadurch,  dass  sie  sich  im  Kalklicht  nicht  zeigten. 
)ieselben  Minima  ergaben  sich  auch  bei  Anwendung  von  Steinsalzlinien. 
Jebrigens  waren  die  Minima  an  Lage  und  Stärke  an  verschiedenen  Tagen 
!twas  verschieden,  woraus  der  Verfasser  schliesst,  dass  sie  von  der  Absorption 
les  Wasserdampfs  in  der  Atmosphäre  herrühren. 

Am  weitesten  gelangte  Langlev^)  in  Bezug  auf  das  Studium  des  Sonnen- 
|)ectnims,  welches  er  sowohl  prismatisch,  wie  durch  das  Gitter  erzeugte  und 
)olometrisch  untersuchte.  Die  äusserste  grosse  Bande,  deren  Wellenlänge  er 
Rinächst  bestimmen  konnte,  hatte  die  Wellenlänge  1*81  bis  1*87  (jl.  Sie  wurde 
von  ihm  mit  Q  bezeichnet  Darüber  hinaus  fand  er  noch  einige  schwache  aber 
bestimmte  Linien,  bei  1*98— 204  |a.  Das  Sonnenspectrum  dehnt  sich  nach  seinen 
ersten  Beobachtungen    sicher  bis  2*70  (jl   aus.     Während  er  aber  1882  und  1883 


'}  FiZ£AU  und  FoucAULT,  Compt  rend.  15,  pag.  447.  1847. 

^)  MouTON,  Compt  rend.  89,  pag.  295.   1879. 

")  PRINGSHKIM,  Wuu>.  Ann.  18,  pag.  42.  1883. 

^)  Desains,  Compt  rend.  67,  pag.  197.  1868;    70,  pag.  985.   1870;  94,  pag.  1144.   1882. 

'")  Desains,  Compt  rend.  95,  pag.  434.   1882;  97,  pag.  689  u.  732.   1883. 

^)  Lamaxsky,  Pugg.  Ann.  146,  pag.  20a  1872. 

t^)  Lamglky,    WiBD.    Ann.  19,    pag.  226,    384.    1883;    22,    pag.  598.    1884,    s.  a.  Sill. 
^  2S,  pag.  163.  1889. 
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Wännestr  ahlung. 


nur  bis  X  »=  2*8  (a  etwa  gehen  konnte,  gelang  es  ihm  später^)  1888  nach  seiner 
Angabe  etwa  10  mal  so  weit  zu  kommen,  nämlich  bis  zur  Wellenlänge  X  =  28)i 
=  0*018  mm.  Das  erreichte  er  dadurch,  dass  er  die  einfallenden  Strahlen  vor 
dem  Auffallen  auf  den  Spalt  des  Spectrobolometers  durch  ein  Steinsalzprisma 
zerlegte  und  nur  den  ultrarothen  Theil  ausblendete.  In  dem  Spectrum  wurden 
einige    Absorptionsbanden    von    terrestrischem  Ursprung  gefunden,    die  ziemlich 


^ 


Hl  i>DC  4  P^,*-    <t> 


IsiCHTtAnj 


. .., 

iSICHTIAIL  1 


1^ 


2M 


(Ph.  544.) 


verwaschen    waren.     Das    nach    seinen  Angaben    entworfene  normale  Spectrum 
mit  der  Intensitätscurve  zeigt,  bis  X  =  5  (jl,  Fig.  544. 

In  allerjüngster  Zeit  hat  Langlbv  *)  die  bolometrische  Aufnahme  des  Sonnen- 
spectrums  noch  wesentlich  verfeinert.  Er  wendet  einen  Bolometerdraht  von 
-^\-^  mm  Dicke  an  und  lässt  die  Ausschläge  des  Galvanometers,  wenn  er  den  Draht 
durch  ein  von  einem  Steinsalzprisma  entworfenes  Spectrum  führt,  photographisch 
sich  selbst  registriren.  Er  findet  so  Tausende  von  Linien  an  ültraroth,  die 
grösstentheils  von  der  Atmosphäre  herrühren.  Durch  eine  eigene,  nicht  ausführlich 
angegebene  Methode  gelingt  es,  die  Intensitätscurve  sofort  automatisch  auf- 
zeichnen zu  lassen. 


»)  Langlev,  Phil  Mag.  (5)  26,  pag.  505.   1888. 
^  Langlev,  Compt.  rend.  119,  pag.  383.  1894. 
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utnptelch liebsten  beob&chteteti  dunklen  Linien  und  Banden  im  ultrarothen 
Sonnenapectrum  sind  folgende. 


Becqi;e«u. 

Abnev 

LOMMKL-FOMM 

DitSAm» 

UNCUtY 

^ 

0-7600  M 

0-7600-0-7624 

0^631 

0-763S 

0-7636 

0.7640 

0-7634 

0-7649  {5  Linien) 

0-7653  (6  Linien) 

0-76Ö8  (6  Linien) 

0-7661   (6  Linien) 

0-7669  (6  Linien) 

0-7674  (6  Linien) 

0-7680  (6  Linien) 

0-7686  (5  Linien) 

0-7693  (4  Unien) 

0-760^ 

0-762 

0-7623 

0-7624 

0-7630 

0-7632 

0-7638 

0-7641 

0-S648 

07652 

0-7656 

0-7660 

0-7662 

0-7668 

0-7G74 

0-7680 

0-7685 

0-7700  (3  Linisn) 

0770 

0-7717  (3  Linien) 

0-7783  (1  Linie) 

0-7654  (3  Linien) 

0-7776  (3  Binien) 

0-7836  (3  Linien) 

EJKCQUIIEL) 

0-7857  (2  Linien) 
0-7884  (2  Unien) 

0-7901  (2  Linien) 

ZBkkwster!; 

0-7940  (2  Linien) 
0.79S7  (S  Unien) 

OrtiOOl  (2  Linien) 

0-8095 

0«)33  (2  Linien) 

0-8080  (2  Unien) 

0-8100  (2  Linien) 

0-8102 

0-815  (ABieEV  Z 

0-8120  (2  Linien) 

0-8114 

DBArataf) 

KBaitws-ra«) 

0-8137  (3  Linien) 
0-8140  (4  Unien) 
0-8150  (6  Linien) 
0-8157  (5  Linien) 
0-8163  (ä  Linien) 
0-8171  dicker  Streif 
0-8179  dicker  Streif 
0-8186  dicker  Streif 
0-8190  (10  Linien) 
0-8196  (11   Unien) 

0-81-30 
0-8128 
0-8135 
0-8144 

0-8147 
0-81ÖR 
0-81 6Ü 
0-8170 
0-8184 
0-8190 

WMrmntrahlung. 


H.  BECQUKiia). 

Abkkv 

LOMMEI.-FOMM 

DESAtNt 

Lmcu 

o-es4 

0-8200  (11   Linien) 
0-8210  dicker  Streif  (Z) 
0-8231  (5  Linien) 
0-8229  (2  Linien) 
0-8336  dicker  Streif 
0-8251  (7  Linien) 
0-6268  (8  Linien) 
0-82<i7  (12  Linien) 
0-8378  (7  Linien) 
0-8287  (8  Linien) 
0-8397  (4  Linien) 

0-8204 

0-8320  (Z) 

0-8332 

0-8244 

0-8255 

0-8165 

0-8270 

0-8379 

0-8284 

0-8290 

0-8295 

0-831 

0-8300  (4  Linien) 

0-8302 

0-837 

(1-8309  (4  Linien) 

0-8310 

t)-6314  (4  Linien) 

0-8320 

0'8321  (9  Linien) 

0-8330 

0-8329  (6  Linien) 

0-8340 

0-8341  (S  Linien) 

0-83.55 

0-BWi  (9  Linien) 
0-8380  (3  Linien) 
0-8389  (2  Linien) 
0-8391   (4  Linien) 

0-8390 
0-8398 

0-8415 

0-8439  (3  Linien) 

0-8406 

0-846   1 

0-8474  (1  Linie) 

0-8482  (X, 

0-850          Bande 

0-8500  (8  Linien) 

0-8Ö35  (X, 

0-8.i 

0-852   1 

0-8.^5  (1  Linie) 
(1-8520  (8  Linien) 
0-8537  (1  Linie) 
0-8540  (1  Linie) 
0-8547  dicke»  Streif  JT, 
0-8594  (I   Unie) 

0-861 

0-8604 

0'8G71 

0'8e74  dicker  Streif  vT, 

0-8691 

0-8694 

0-8658  (A-, 

0-8755 

0-8706 
0-8719 

Linien) 

0-882 

0-8813 

0-88l>4CA>r 

0-885 

0-8824 

0-8880  (2  Linien) 

0-8820 

0-894   1 

0-893G  (5  Linien) 

0-8918 

0-89  (Du* 

o-asB  J 

0-8943  (5  Linien) 
0-8950  (5  Linien) 
0-8957  (7  Linien) 
0-8969  (12  Linien) 
0-8977  (12  Linien) 
0-8984  (5  Linien) 
0-8990  dicke  Bande  y 

0-8930 
0-8940 
0-8946 
08954 
0-8961 
0-8970 
0-8980 
0-8900 

Linien  and  Banden  im  ultiarothen  Sonne nupectrum. 
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Abhkv                 Loumbl-Fomu 

DUAINI 

LANGiav 

127  Unien 

0-90001      viele 
0-90901    Linien 

1    H:bwich 

0-9100  (e  Linien) 
0-9107  (6  Linien) 
0-9117  (6  Linien) 
09129  {10  Unien) 
0-9133  (10  Linien) 
0-9183  (U  Linien) 
0-9IT3  (U  Linien) 
0-9183  (4  Linien) 
0-9190  (14  Linien) 

0-9100 

viele 
Linien 

es  Linien 

Bande 

96  Linien 

0-9404  (7  Linien) 
0-1)407  (7  Linien) 
0'941E  (6  Linien) 
0-9419  (8  Linien) 
0-9436  dicker  Streir 
lr9436  dicker  Sitcif 
0-9446  f3  Linien) 
0-9450  (4  Linien) 
0-9454  (4  Linien) 
0-9460  (7  Linien) 
0-0467  {5  Linien) 
0-9474  (5  Linien) 
0-9483  (5  Linien) 
0-9486  (5  Linien) 
0'!)4Q7  dicker  Strich 

irshoa 

0-94  dick«  Linie 

l 
( 

0-951^  dicker  Streif 
0-9519  dicker  Sneif 
0-9523  dicker  Streif 
0-9536  dicker  Streif 
0-9539  (3  Linien) 
0-9546  f5  Linien) 
0-9556  (4  Linien) 
0-9559  dicker  Streif 
0-9570  dicker  Streif 
0-9584  dicker  Streif 
0.9594  dicker  Streif 

1 

ff  9604  (4  Linien) 
0-9614  (10  Linien) 
0-9680  (5  Linien) 
0-9624  dicker  Streif 
0-9630  dicker  Streif 
0-9637  dicker  Streif 
0  9646  dicker  Streif 
0-9664  (14  Linien) 
9-9671  (14  Linien) 
0-9689  (6  Linien) 

H.  Becquuu 

Abmev 

LOMUEL-FOWM 

Desains 

Lanru 

M76 

0-9704  (9  Linien, 
0-9707  (3  Linien) 
0-9721  dicker  Shcif 
0-9741  (4  Linien) 
0-9750  (G  Linien) 
0-9760  (3  Linien) 
0-9770  dicker  Streif 
0-9780  (3  Linien) 
0-9791  (3  Linien) 

0-978 

0-980 

0-9810  (3  Linien) 
0-9819  (3  Linien) 
0-9834  (3  Linien) 

0-39S 
0-397 

1-OOS 
1-007 

1-03S 

1-030 

1041 

I-05S5 

1-063 

1-0705 

1-082 

Bnde 

1-091 
10975 

Bande 

1131 

1-152 

1-169 

S)-" 

1-36    UDUL 

liehe 

1-304  j 
1-32G  1 

1-37 1  AM 

1*«1     B^le 
1-500  J 

1458 

1-55 
1-59 

1-896 

1-98I 

Das  dunkle  Wärmespectnim  ist  nach  diesen  Versuchen  dreimal  so  lang  wie 
das  sichtbare.  Das  Maximum  der  Wärmewirkung  fällt  weit  ins  Ultraroth  hinein. 
Fig.  545  giebt  die  Intensitätscurve  für  Crownglas  (unten)  und  Steinsalz  (oben). 

Der  äusserste  Brechungsexponent  des  Crownglasprismas  wäre  danach  (da  er 
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2)  Intensitätsvertheilung  im  Sonnenspectrum. 

Die  ersten  Versuche  zur  Untersuchung  der  Vertheilung  der  Wärme  im  pris- 
matischen Sonnenspectrum  sind  von  Landriani^)  angestellt,  der  das  Maximum 
der  Wärme  im  Roth  fand,  während  Rochon*)  dasselbe  zwischen  Gelb  und  Roth 
und  Sennebier  s)  es  im  Gelb  fand.  Als  dann  Herrschel^)  gezeigt  hatte,  dass 
jenseits  des  Roth  noch  Wärmestrahlen  durch  feine  Thermometer  nachgewiesen 
werden  konnten,  fand  Engelfteld*),  dass  das  Maximum  der  Wärme  sogar  im 
Ultraroth  liegen  könne.  Erst  Wünsch*)  machte  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Lage  des  Maximums  der  Wärme  im  Spectrum  von  der  Substanz  des  Prismas 
abhänge,  durch  welches  das  Spectrum  entworfen  wurde.  Prismen  mit  Wasser, 
Alkohol,  Terpentinöl  zeigten  das  Maximum  im  Gelb.  Diese  Entdeckung  von 
Wünsch  wurde  von  Ruhiand')  bestätigt  und  Seebeck^  zeigte,  indem  er  ein  Lutt- 
thennometer  anwendete,  dass  Prismen  von  Flintglas  das  Maximum  der  Wärme- 
entwickelung  im  Ultraroth,  Prismen  von  gewöhnlichem  weissen  Glase  im  Roth, 
Hohlprismen  mit  Wasser  gefüllt,  dagegen  im  Gelb  gaben.  Erst  Melloni*)  er- 
klärte diese  Erscheinung  und  die  Thatsache,  dass  die  I^age  des  Wärmemaximums 
abhängig  sich  zeigte  von  der  Richtung  der  gebrochenen  Strahlen  im  Prisma, 
durch  die  Absorption  der  sichtbaren  und  unsichtbaren  Strahlen.  Mit  einem 
Steinsalzprisma,  welches  die  Wärmcstrahlen  fast  nicht  absorbirt,  erhielt  Melloni*®) 
das  Maximum  der  Wärmeentwickelung  im  Ultraroth. 

Die  Intensitätscurve    des  Wärmespectrums    zu    beobachten  versuchte  zu- 

ent  Franz  1^)  an  einem  durch  ein  Flintglasprisma  entworfenen  Spectrum  mittelst 

der  Thermosäule.    Diese  Versuche  wurden  kurz  darauf  von  J.  Müller  *')  zunächst 

an  einem  Crownglasprisma,  dann  aber  an  einem  Steinsalzprisma  wiederholt.    Die 

Intensitäten  ergaben  sich  bei  dem 

Crowi 

Grenze  von  Indigo  und  Violett     .     .     . 

Mitten  im  Blau 

Gelb 


„    Roth  .     . 
1.  Zone  im  Ultraroth 

^*      i>       tf  ff 

V»      tt       tf  i> 


lasprisma 
2 

Steinsalzprisma 
0-2 

4 

3-7 

7 

7-9 

10 

10 

13 

13-2 

11 

15-9 

7 

13-2 

2 

1-7 

')  G.  VOLTA,  Lettres  sul  aria  inflamxnabile.    Milano  1778. 
*)  RoCHON,  PhiL  Mag.  14,  pag.  403.   1783. 
*)  Sennebiek,  Leipzig  1785. 
*;  Hekschel,  Phil.  Trans.   1800,  pag.  25$. 
^)  Encelfield,  Journ.  of  the  Royal  Inst.   1802,  pag.  202. 
*)  Wünsch,  Gehler's  Journ.  4,  pag.  597. 

^)  Ruhland,  Ueber  die  polarische  Wirkung  des  getrübten  heterogenen  Liehts.    Berlin  1817. 
^  Seebeck,  Schweigger's  Journ.  40,  pag.  129. 
*)  MELLO!n,  PoGG.  Ann.  62,  pag.  18.   1844. 
■)  Melloni,  Pocg.  Ann.  35,  pag.  277.  1835. 
^*)  FiASfz,  Pogg.  Ann.  10 1,  pag.  46.  1857. 
**)  MüujER,  Pogg.  Ann.  105,  pag.  337.  1858. 
VoaciuiA»,  Phyäk.    II. «.  1 5 


=  1-M6  bei  H  und  =  1-&26  bei  B  ist)  ungefähr  1'506.     Von  pRAUMUORB'Khan 
Linien    konnte   zu  dieser  Zeit  im  Wärmespectrum  noch  nichts  bemerkt  werden. 

Die  nächsten  Beobachtun- 
gen in  dieser  Richtung  rfitaien 
von  Knoblauch')  her.  Er 
fand  bei  drei  StanutlzprismeB, 
mit  den  brechenden  Winkeln 
von  60',  40",  45°  folRcnde 
hindurchgehende  Wärmemea- 
gen  bei  den  einielnen  TheÜeo 
des  Spectrums,  die  wieder  «tf 
Roth  =:  10  reducirt  sind: 


Steins«liprisiDft  von 

60» 

40  uod  45° 

60" 

40  und  46' 

Violett       .     .     . 

20 

2-5 

Roth    ...     . 

100 

ICD 

Indip,       .     .     . 

— 

8-9 

I.  dunUe  Zone . 

181 

lS-8 

fiUn     .... 

3-5 

44 

2.  dunkle  Zone . 

9-9 

9-9 

Gtün     .     .     .     . 

46 

5-0 

S.  dunkle  Zone. 

8-7 

«•5 

Gtlb     .... 

5'4 

}    - 

4.  dunkle  Zone  . 

— 

1-9 

Onoge     .    .    . 

7-7 

Roth      .... 

...     10 

1.  dünkte  Zone 

.     .     .     14-75 

2.  dunkle  Zone 

.     .     .       8-75 

3.  dunkle  Zone 

...       2-5 

4.  dunkle  Zone 

...      0 

Das  Maximum  der  Wärmeentwickelung  war  also  in  der  ersten  Zone  des 
Ultraroth. 

Auch  bei  einem  SylvinprJsma  fand  Knoblauch*)  das  Maximum  der  Wänne- 
entwickelung  im  Ultrarolh  und  zwar  in  der  ersten  Zone  desselben.  Es  ergaben 
sich  folgende  Werthe  fUr  die  Wärmeintensitäten  bei  einem  Sylvinprisma  (Rodi 
=  10  gesetzt). 

Violett ü-5 

Indigo 275 

Blau 30 

Grün 3-25 

Gelb  und  Orange  ....      5 

Aehnliche  Curven  far.d  Lamanskv')  für  die  Intensität  des  Sonnenlichts  durch 
Prismen  aus  Flintglas  und  Steinsalz.  Diese  Messungen  litten  alle  an  dem  Mangel, 
dasE    die  Wellenlängen    im  Ultraroth    durchaus    nicht  bestimmt  waren. 

Genaue  Messungen  über  die  Intensität  der  Sonnenwärme  in  den  verschiedenen 
Theilen  des  Spectrums  mit  Bestimmungen  der  Wellenlängen  wurden  von  Langlct^ 
zunächst  für  das  prismatische  Spectrum  mit  dem  Bolometer  ausgeführt.  Es  ergab 
sich  das  Maximum  der  Wärme  bei  Steinsalzprismen  stets  im  Ultraroth.  Die 
Fig. 546  giebl  die  von  ihm  erhaltene  Intens!  tätsvertheilung  (bis  X^24|ji)  im  Spectrum 
wieder.    Das  Maximum  der  Wärmewirkung  ist  etwa  bei  der  Wellenlänge  X  :=  l'0|k 

Ganz  anders  dagegen  ist  die  Vertheilung  der  Wärme  im  Gitterspectram, 
welche  ebenfalls  Langlev  fUr  das  Sonnenlicht  durchgetUhrt  hat  Sie  ist  oben  in 
Fig.  544  abgebildet.  Dabei  liegt  also  das  Maximum  der  Wärmewirkung  awischen 
C  und  D   im   sichtbaren  Spectrum  und  die  Intensität  steigt  vom  violetten  &ide 


')  Knoblauch,  Pogg   Ann.  izo,  pag.  194.  18S3. 
')  Knoblauch,  Poog.  Ann.  136,  pag.  66.  1869. 
')  Lamanskv,  Poco.  Ann.   146,  psg.  J17.   1870. 
*)  Langlkv,  Wiko.  Ann.   19,  pag.  226.   1883. 
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an  erat  rmsch  auf,  um  dann  ganz  sDtnählich  abzufallen.  Die  letzten  Spuren  von 
WAnnewiikung  zeigten  sich  erst  bei  i=8(ii.  Uebrigens  hat  Rayleioh ')  auf- 
meiksam  gemacht,  dass  das  Gitterspectrum  durchaus  nicht  das  normale  Spectrum 
tflr  die  Intensitätsvertheilung  ist. 


B)  Emissionspectra  leuditender 
und  dunkler  fester  Körper. 
Die  Vertheilung  der  Wanne  im 
Spcctrum  des  elektrischen  Lichts 
wurde  toh  Tvndall  *)  1866  gemessen. 
Er  machte  die  Thermosäule  mikro- 
metiisch  verschiebbar  und  wendete 
Stein salzap parate  an.  Es  ergaben 
Hch,  wenn  die  Tliennosftule  um  et  mm 
vom  blauen  Ende  immer  weiter  ver- 
schoben wurde,  folgende  Intensitä- 
ten, bezogen  auf  die  des  Maximums 

=  100. 

Inleniftlt 
,  Blau  0 

i  mm     (Anfang  des  Grüns)     2 


(Anfang  des  Roth) 
(Aeusserstes  Roth) 


Die  Intensitltscurve  ist  durch  Fig.  547  dargestellt,  in  welcher  der  schwarze 
Tbeil  im  Ultrarothen  liegt. 

Durch  Verfeinerung  der  Beobachtungs mittel  erhält  man  natürlich  immer 
mehr  Details  Wr  die  Inlensitäts vertheilung  im  Spectrum.     Das  auffallendste  Bei- 


'i  tUTLziOB,  Nanre  37,  pag.  559.    1883. 

^  TnoALL,  FbiL  Tniu.  1866.     Wlrme  4.  Aufl.  | 


aaS 
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spiel    dafllr   ist   das  Spectnim   des   elektrischen  Bogenlichts,   wie   es 
&<owi)  beobachtet  worden  ist.    Er  Tand  nämlich  mit  dem  Etolotneter 
1}  dasE  das  Spectrum  des  Bogenlichts  ein  Bandenspectnim  Ist, 
2)  dass  das  Maximum  der  Intensität  nicht  im  Ultiaroth,  sondern  im  G 
theil  im  Ultravioletten  liegt,    ausserhalb  der  Linie  H,   bei  etwa  0*4  |jl, 
aber  ein  zweites  Maximnt 
X  =  M  vorhanden  ist.    Di 
ihm   gefundene  Intensitäts 
ist  in  Fig.  548  dargestellt. 
Auch    Langley')     ha 
Energiecurve     fUr    den    ' 
bogen  im  grossen  Umfxngi 
getheilt. 

Lauamski*)  untersuch 
derselben  Weise  wie  die 
sttät  des  Sonnenspectnin 
auch  die  Intensität  des 
lichtes,  das  durch  Prisme 
Flintglas  oder  Steinsalz  s( 
zerlegt  war  und  fand  eb< 
die  Maxima  tief  im  Ulti 
Jacoues  *)  untersucht« 
;  spectrale  Vertheilung  der 
'  me,  welche  von  Platin  un 
'■  einigen  Metallox^den  (1 
oxyd,  Chromoxyd,  Kupei 
Aluminiumoxyd,  Eisens 
oxyd)  bei  verschiedenen  T< 
raturen  ausgestrahlt  wird. 
Substanz  hatte  an  eine 
stimmten  Stelle  das  Max 
der  ausgestrahlten  Wärme 
che  sich  auch,  wie  er  n 
bei  allen  Temperatuiei 
dieser  Stelle  hielt.  Dageg 
das  Maximum  fUr  die  vei 
denen  Stofle  an  verschie 
Stellen. 

Intensitätsmessungen  n 
Stimmung  der  Wellenläng 
ultrarothen  Spectrum  durc 
Gitter  wurden  zuerst  vo 
(vorher  Desains')  in  einer 


SAiNS   und  Curie')   ausgeführt   nachdem  ]schon 


')  Snow,  Wied.  Ann.  47,  pag.  ao8.   1891. 

*}  Langlev,  Nation.  Acad.  of  Sc.  4,  pag.  107.   1889;  Sill.  Joura.  (3)  38,  pag.  431. 
*)  Lahanski,  Pogg.  Add.   146,  pag.  316.   1870. 
*)  jACQur',  Sill.  Journ.   1878—79. 

*)  DiiAiNB  und  CiDtiE,  Comp),  rend.  90,  pag.  1506.   1886. 

*)  Dbsains,  Compt.  read.  67,    pag.  297.   1097.   1868;    70,    pag.  985.  1876;   84,  pa« 
'877;    98,  pag.  1047.   1879:    89,  pag.  189.   1879. 


I  leuchtender    nnd  dunkler  feiter  Körper. 


Arbeiten  Spectrallinien  im  ultrarothen  Spectrum  erkannt  und,  nicht  absolut, 
dem  in  einem  Spectroskop  ihre  Lage  bestimmt  hatte.  Sie  untersuchten  die 
»sitätsvertheilung  imSteinsalzspectmm  von  folgenden  Wärmequellen: 
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1)  Einer  Lampe  von  Bourbouze-Wisnegg,  welche  in  der  Hauptsache  aus 
issgllihendem  Platin  besteht 

2)  Einer  Kupfeiplatte,  welche  auf  300°  erhitzt  waT. 
3]  Einer  Kupferplatte,  welche  auf  150°  erhitzt  war. 

Die  Anordnung  war  die  gewöhnliche  fUr  Gittermessungen.  Die  Linsen  des 
illimatots  bestanden  aus  Steinsalz.  An  Stelle  des  Oculars  war  eine  Thermo- 
ule  mit  enger  Oeffnung  verschiebbar.  Es  wurde  der  Winkelabstand  von  der 
icriumlinie  gemessen  und  daraus  die  Wellenlänge  bestimmt.  Zugleich  wurden 
e  Intensitäten  der  Strahlung  an  den  verscliiedenen  Punkten  durch  die  Aus- 
liläge  des  Galvanometers  gemessen.     So  ergaben  sich  folgende  Zahlen. 


«30 


Wärmestrahlung. 


Intensitäten 


Winkelabstand  von 
der  Z>-Linie 

Glühendes 
Platin 

Kupfer  bei 
300° 

Kupfer  bei 
150° 

Wellenlänge 

0       0' 

171 

— . 

0-548  fi 

13'     20" 

256 

— 

— 

30'     00" 

399 

— 

— 

— 

46'     40" 

1026 

4 

— 

0-960  fi 

1       3'     20" 

2494 

7 

— 

llSOfi 

1     20'    00" 

4474 

18 

— 

1-430  fi 

1     36'    40" 

5785 

33 

2 

1-86    fi 

1     58'    20" 

4674 

53 

5 

2-13    (X 

2     10'    00" 

2123 

00 

9 

400    fi 

2    26'    40" 

1026 

53 

8 

4-60    11 

2    43'    20" 

557 

45 

7-3 

5-60    fx 

3    00'    00" 

307 

36 

6-5 

600    f* 

3     16'    40" 

225 

26 

6 

700    fx 

3    33'     20" 

170 

3    50'    00" 

150 

23 

— 

— 

4    06'    40" 

144 

19 

4 

— 

4    23'     20" 

HO 

19 

— 

— 

4    40'     40" 

50 

19 

3 

— 

Langley^)  hat  dann,  unterstützt  durch  ausserordentlich  grosse  Mittel,  es 
fertig  gebracht,  mit  dem  Bolometer  das  Spectrum  einer  Reihe  von  Wärmequellen 
von  hoher  und  niederer  Temperatur  bis  zu  Wellenlängen  von  15  |jl  und  weiter  zu 
verfolgen.     Als  strahlende  Körper  benutzte  er: 

1)  Den  Krater  der  positiven  Kohle  des  elektrischen  Bogenlichts. 

2)  Glühende  Platinstreifen,  zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  dunkelster 
Rothgluth. 

3)  Kupferflächen  bei  allen  Temperaturen  unterhalb  des  Roth. 

4)  Einen  LESLiE'schen  Würfel  mit  Anilin  gefüllt,  zwischen  den  Temperaturen 
178  und  100°  und  denselben  Würfel  mit  Wasser  gefüllt,   zwischen  100°  und  0°. 

5)  Die  Bolometerstreifen  selbst  bei  Temperaturen  etwas  unter  0°. 

In  den  ersten  4  Fällen  strahlten  die  Flächen  gegen  das  Bolometer  aus. 
Die  Strahlung  wurde  durch  ein  Steinsalzprisma  spectral  zerlegt,  nachdem  sie 
durch  einen  Spalt  und  eine  Collimatorlinse  gegangen  war  und  wurde  dann  von 
dem  Bolometer,  das  sich  an  Stelle  des  Beobachtungsfernrohrs  am  Spectrometer 
befand,  aufgefangen. 

Im  fünften  Falle  dagegen  strahlte  das  Bolometer,  dass  selbst  unter  Null  Grad 
gehalten  wurde  (nicht  auf  künstlichem  Wege,  sondern  durch  Winterkälte)  gegen 
einen  Schirm  der  noch  tiefere  Temperatur  hatte  und  auch  diese  Strahlung  wurde 
durch  das  Prisma  spectral  zerlegt. 

Das  Bolometer,  wie  das  zugehörige  Galvanometer  waren  von  besonderer 
Empfindlichkeit,  so  dass  eine  Temperaturänderung  von  1  Millionstel  Grad  noch  an- 
gezeigt und  eine  solche  von  1  Hunderttausendstel  Grad  noch  genau  gemessen  werden 
konnte.  Das  Galvanometer  hatte  folgende  Empfindlichkeit.  Bei  einer  Schwingungs- 
dauer von  20  Secunden  und  einem  Skalenabstand  von  1  m  gab  ein  Strom  von 
0-0000000005  Ampere  in  den  Rollen  von  20  Ohm  Widerstand  noch  einen  Aus- 
schlag von  ^  Scalentheil. 


')  Langlev,  Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  433.   1886. 
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ie  direkten  Beobachtungen  sind  in  Fig.  549  dargestellt,  in  welchen  als 
len  die  Brechungsindices  des  Prismas,  als  Ordinalen  die  Ausschläge  des 
^rs  angegeben  sind.  Links  in  der  Figur  ist  die  Bolometercurve  des 
ispectnims  zum  Vergleich  angegeben. 


in  siebt,  dass  jede  von  den  Wärmequellen  von  815°  bis  40°,  (die  tieferen 
,  den  Dimensionen  der  Figur  nicht  su  zeichnen)  an  einer  bestimmten 
ein  Maximum  der  Wärmewirkung  giebC.  Diese^Maxima  rücken  zu  um 
seren  Wellenlängen  hin,  je  tiefer  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers 
IS  geht  mit  aller  Deutlichkeit  aus  folgender  Tabelle  hervor. 


Ueberscbu.» 

der 

de«  ibibleDden 

TempCTHtui 

über 

Ablenkung  de> 

Küipcn 

die  UmgebuDg 

Maximum 

816" 

803 

&i-  10' 

625" 

605 

89".  5' 

830" 

318 

39"    3' 

830" 

310 

39°    3' 

SOO' 

275 

38"  44' 

178° 

185 

88°  37' 

179° 

179 

38°  34' 

179" 

1S2 

38°  38' 

119' 

126 

38°  27' 

100° 

88 

38°  24' 

99° 

79 

38°  29' 

40° 

46 

38°    i- 

_  a- 

16 

87°  36' 

e  Curven  in  Fig.  550  hören  scheinbar  rechts  auf,  aber  nur,    weil  sie  sich 
Zeichnong   nicht    weiter  verfolgen  lassen.     In  Wirklichkeit  gehen  sie  viel 


*3« 


WHimcBtraMuDg. 


weiter.  Nachdem  dann  I.angley  die  Dispersion  seines  Steinsalzprismas  bestimmt 
hatte  (s.  oben  pag.  226)  kannte  er  das  normale  Spectrum  seiner  WärmeqaeUtn 
entwerfen.  Dasselbe  ist  für  die  strahlenden  Flächen  von  178°  100°  0°  in  Fig.  550 
dargestellt.  Die  Abscissen  sind  O'OOl  mm  also  fi-,  die  Ordinalen  die  Ausschlage 
des  Bolometers.  Zum  Vergleich  ist 
das  Spectnim  der  Sonne  links  beige- 
setzt. Die  FRAUNHOFER'schen  Linieo 
JI  bis  A  sind  unten  angegeben,  die 
ultrarothen  Sonnenlinien  4>4>'Q,  von 
denen  die  letzte  bei  1*8  fi  liegt,  eben- 
falls. Man  sieht,  dass  das  Spectium 
dieser  dunklen  Strahlen  sich  bis  über 
15  (1.  hinaus  verfolgen  lässt.  Allerdings 
giebt  Langlev  nicht  an,  ob  er  bis  zu 
15  (1  direkte  Beobachtungen  der  Dis- 
persion gemacht  hat,  oder  ob  Aas 
extrapolirte  Zahlen  resp.  Curien  sind. 
Einige  Messungen  über  die  spec- 
trale  Wärmevertheitung  bei  der  Aus- 
strahlung von  Kupferoxyd  und  von 
benisstem  Kupfero^gid  hat  Julius^) 
angestellt.  Die  Temperaturen  lagen, 
'  roh  geschätzt,  zwischen  150°  und 
400°.  Es  zeigte  sich  eine  Verschie- 
bung des  Maximums,  namentlich  beim 
Russ,  so  dass  bei  höheren  Tempera- 
turen das  Maximnm  bei  kleineren 
Wellenlängen  lag. 

Im  Mondspectrum  liegt  das 
Maximum  der  Intensität  bei  sehr 
grossen  Wellenlängen,  zwischen  0-01 
und  0-02  mm.  Eine  Untersuchung 
von  Langley')  giebt  die  Enei^ie- 
curve  der  Mondstrahlung  genauer. 
Das  Spectrum  ßingt  bei  i.  =  0-48  (i 
(im  Blau)  an,  ein  erstes  Maximum 
erreicht  die  Intensität  bei  15  fi.  Dies 
rührt  von  den  reflektirten  Sonnen- 
strahlen her.  Bei  3-1  ft  ist  eine 
schwache  Depression  der  Energiecurve 
vorhanden,  bei  X  =  7^  eine  starke 
Depression.  Beide  rühren  von  irdi- 
scher Absorption  her.  Bei  )i  =  14  (i. 
hat  die  Mondstralilung  ihr  Maximum,  während  ein  LeSLiE'scher  Würfel  von  100° 
es  bei  X  ^  8  |i  hat.  Diesem  Maximum  entspricht  eine  Temperatur  des  Mondes 
zwischen  —  20'  und  0°. 


')  Juuus     Die  Licht- 
pig-  65. 

')  Lanijlkv,  N.ii.n.  Ai 


leslrahlung    verbraoii 

i    4,    pRg.    107.     ISS9 


Ga&e.     BerliD    L.    Simon    1890, 
Sill-JoHin.  (3)38.  piig.  481-  1889. 


Ültrarothe  Emissionssp«ctra  von  Dämpfen. 
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C  UkraroChe  Emissionsspectra  von  Dfimpfen,  Gasen  und  Flammen. 

a)  Dämpfe. 

Die  EmmissioDsspectra  der  Metalle  im  Ultrarothen  wurden  zuerst  von  Abney 
ersucht    Er  fand^)  im  Spectrum  des  Lithium  1879  ^'"^  Linie  im  Ultrarothen 

1881  fand  er*),  dass  auch  Natrium,  welches  er  im  Lichtbogen  verdampfte, 
i  Linien  im  Ultraroth  zeigte,  nämlich  bei  X  =  0*8187  |i.  und  bei  X  =  0*8199  (a. 
Dso  zeigte  das  Calciumspectrum  zwei  Linien  bei  X  =  0*8500  und  0*8601. 
Mittelst  seiner  phosphorographischen  Methode  untersuchte  H.  Becquerel') 
;  die  Emmisionsspectra  einer  Reihe  von  glühenden  Dämpfen  und  fand  ver- 
diene Linien  im  Ultrarothen,  die  er  später^)  noch  durch  Anwendung  eines 
HE&FORD'schen  Gitters   genauer   bestimmte.     Seine  Resultate   sind   folgende: 


X 
X 
X 
X 


Kalium 


0-770  iL 
1*098  f/L 
1-162  f/L 
1*283  f/L 


Helle  Linien  von 


Natrium 


0*819 
1*142 


Strontium 


0*870 
0*961 
1-008 
1-034 
1*098 


Calcium 


0*858—876 
0*883—888 


Idagnesium 


0-899 
1-047  (?) 
1-200 
1-212 


bei 

Thallium 

Zinn 

Zink 

Blei 

Cadmium 

Aluminium 

Wiimuth 

71 

1150 

1*083 

1*125 

1*0598 

1050 

1*128 

0*837 

(25 

1*199 

1*306 

1-087 
1*133 
1*221 
1*229 

1-3615 

0*973 

Eine  sehr  ausgedehnte  und  sorgfältige  Untersuchung  der  Emmisionsspectra 
\lkalien  hat  Snow*)  veröffentlicht.  Er  verdampfte  die  Metalle  im  Kohlen- 
n  und  untersuchte  die  Intensität  der  Strahlung  mit  dem  Bolometer,  nach- 
er  sein  Flintglasprisma  früher  nach  der  Methode  von  Rubens  calibrirt  hatte, 
aus  seinen  Ablenkungen  die  Wellenlängen  zu  erhalten.  Er  fand  folgende 
lUate,  bei  denen  die  Intensität  der  betreffenden  Linien  in  willkürlichem 
OS  durch  /  dargestellt  ist. 

Lithium. 


X 

7 

X 

7 

0*3913  fx 

10 

0*4999 

34 

0*4140  fi 

58 

0*6102 

580 

0*4638  > 

11 

0-670 

1191 

0*4289(1 

10 

0*911 

296 

0-4615  f* 

881 

1-800  (?) 

(0 

^)  Abney, ^Phil.  Mag.  (5)  7,  pag.  316.  1879. 
*)  Abney,  Proc  Roy.^Soc.  32,  pag.  483.  1881. 
*)  H.  Becqueiel,  Ann.  chim.  phys.  30,  pag.  43.   1883. 
*J  H.  Becqükrel,  Compt.  rend.  99,  pag,  374.  1884. 

*j  S.NOW,  WiKD.  Ann.  47,  pag.  208.  1892,   s.  daxu  Kayser  und  Runge,  Wied.  Ann,  48, 
•8- »SO-  1893. 
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WMrmestrahlung. 


Kalium. 


X 

7 

X 

7 

X 

7 

0*4045  pi 

30 

0*643 

11 

1*086 

108 

0-4633(1 

16 

0*691 

74 

1*155 

i9ft 

0-5113  fi 

5 

0*728 

144i 

1-220 

204 

0-5340  K 

9 

0*840 

18 

1*870 

70 

0*5362  (1 

6 

0*885 

13 

1*550  (0 

50 

0*4800(1 

14 

0*950 

28 

Natrium. 


X 

7 

X 

7 

X 

7 

0*3932  (1 

31 

0-5892  (1 

877 

0*700  |i 

22 

0-5967  (A 

31 

0-616  (1 

91 

0-818(1 

MO 

0*4230  (A 

42 

0-644  (1 

22 

0*855(1 

18 

0-4678  (1 

51 

0-671  (1 

26 

0*930  (1 

8 

0-4996  (1 

62 

0*699  (1 

7 

0*995(1 

10 

0*5164(1 

12 

0  710  (1 

14 

1*075  (1 

18 

0*5271(1 

16 

0*714  (1 

12 

1*132  (1 

419 

0*5600(1 

18 

0*720  (1 

12 

1-245(1 

30 

0-5685  (1 

186 

0*736  (1 

10 

1-800  (?) 

\ 

Rubidium. 


X 

7 

X 

7 

X 

7 

0-4200  (1 

6 

0-627  (1 

13 

0-945  (1 

10 

0-4230  (1 

8 

0*669  (1 

11 

0-998(1 

151 

0-5215  (1 

5 

0*726  (1 

21 

1-063  (1 

11 

0-5270  (1 

6 

0-737  (1 

19 

1*090(1 

13 

0-5367  (1 

4 

0*775  (1 

414 

1*153  (1 

26 

0*5432  (1 

4 

0*791  (1 

443 

1*224  (1 

13 

0*5592  (A 

9 

0-821  (1 

42 

1*318(1 

196 

0-5810  (1 

7 

0*845  (1 

50 

1-475  (1 

102 

0*607  (1 

8 

0*878  (1 

60 

1*520  (1 

71 

0-616  (1 

13 

0-913  (1 

11 

Cäsium. 


X 

7 

X 

7 

X 

7 

0*4200  (?)(! 

4 

0-646  (1 

10 

0-900(1 

155 

0-4236  > 

7 

0-674  (1 

46 

0-995  (1 

188 

0-4565  (1 

15 

0*694  (1 

63 

1150(1 

9 

0'4600> 

6 

0*721  (1 

47 

1*205  (1 

7 

0-5528  (1 

7 

0*775  (1 

175 

1*323(1 

81 

0*5635  (1 

7 

0*790  (1 

107 

1*420  (?)  »1 

38 

0*5828  (1 

28 

0-833  (1 

297 

]-450|i 

50 

0-6010:(i 

14 

0*865  (1 

151 

1*520)1 

20 

0-619  (1 

23 

0-882(1 

845 

1*576  (1 

8 

0*629  (1 

12 

b)  Gase. 

Paschen    hat    in    einer   Reihe    von    Arbeiten*)    die   Emmissionsspectr; 
Kohlensäure  und  des  Wasserdampfs  bestimmt,  die  auf  verschiedene  Temper: 


«)  Paschen,  WiitD.  Ann.  50,  pag.  409.  1893;    51,  pag.  1.  1894;  52,  pag.  209.  i8s 
paß.  334.   1894. 


Ultr«rothe  Emissionsspectra  von  Gasen  und  Flammen. 
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bitzt,  frei  vor  dem  Spalt  seines  Spectrobolometers  aufstiegen.    Es  ergaben  sich 
gende  Resultate: 

I.  Emmissionsspectrum  der  Kohlensäure. 

1)  Kleinere  Erhebung  von  X  =  2-358  |jl  bis  X  =  3016  |jl 

2)  Haupterhebung  „     X  =  4009  |jl    „    X  =  4799  |jl. 

II.  Emissionsspectrum  des  Wasserdampfs. 

1)  Kleinere  Erhebung  von  X=  M41  |jl  bis  X==  1-733  ji 

2)  „  „  „     X=  1-733  |x    „    X  =  2-245  ji 

3)  Grössere         „  ,,     X  =  2242  |x    „     X  =«  3*272  |jl 

4)  Maximum  II.     Starke  Erhebung  von  X  =  4*800  |jl  bis  X  =  6*250  [l 

5)  Maximum  I.  „  „  ,,     X  =  6*25    |jl    „    X  =  8*54    (a. 

Die  beiden  Maxima  verschieben  ihre  Lage  ein  wenig,  wenn  die  Temperatur 
Wasserdampfs  eine  andere  ist.     Es  ergab  sich  nämlich  die  Lage  des  Maxi- 
ns  als  der  Wasserdampf  folgende  Temperatur  hatte: 


Temperatur 


Maximum 
I 


Maximum 

n 


Temperatur 


Maximum 
I 


Maximum 

n 


Igastlamme    .     .     . 
enflamme   1470°     . 


)' 


— 

5*322 

6*620 

5-377 

6*597 

5*416 

6*563 

5*607 

100**  .  . 
17*»  Gas  . 
17*»  flüssig 


6*527 
6-512 


5  900 
5*948 
6-061 


Ueber  die  Anwendung  des  Kirchhopf' sehen  Gesetzes  auf  die  Strahlung  der 
t  s,  die  Arbeiten  von  Pringsheim  ^). 

c)  Flammen. 
Die    spectrale    Vertheilung   der  Wärme    von    einigen  Flammen    hat  Julius 
irt,  nämlich  von 

1;  der  Bunsenflamme,  der  Flamme  des  Wasserstoffs  und  Kohlenoxyds, 
2)  der  leuchtenden  Gasflamme, 

'6j  den   Flammen    des  Schwefelkohlenstoffs,    Schwefeldampfs    und  Schwefel- 
jers!  ofis, 

A]  der  Flamme  des  Wasserstoffs  bei  Gegenwart  von  Chlor  und  Bromdampf, 
5;  der  Cyanflamme  und  der  P'lamme  des  Kohlenoxyds  im  Sauerstoff, 
6;  der  Flamme  des  Phosphorkohlenstoffs. 

Da  das  Spectrum  bei  diesen  Versuchen  nicht  genau  in  Wellenlängen  aus- 
erthet  war,  so  sollen  die  Resultate  nicht  im  Einzelnen  angegeben  werden. 
Hauptresultat  seiner  ausführlichen,  schönen  Untersuchung  ist,  dass  jedes  der 
)rennungsprodukte  ein  bestimmtes  Maximum  in  der  Energiecurve  giebt,  so 
die  diesem  Maximum  entsprechende  Wellenlänge  charakteristisch  Hir  die 
iffenden  Körper  sind.     Diese  Zahlen  sind  folgende: 


Strahlender 
Körper 


Wellenlänge  der 

charakteristischen  || 

Str.ihlen         !! 


Strahlender 
Körper 


Wellenlänge  der 
charakteristischen 
Strahlen 


H,0 

CO 

HCl 

CO, 


2-61  |A 
2-85  fx 
3-68  fx 
4-32  (X 


COS 

SO, 

HBr 


8-48  |JL 
1001  fx 
>15fx 
>80|x 


^,  PEjjfGSHJOM,  WiED.  Ann.  45,  pag.428;  49,  pag.347;  Paschen,  Wied. Ann.  51,  pag.40.  1894. 
^^  W.  H.  Juuut,  die  Licht-  und  Wärmestrahlung  verbrannter  Gase.    Berlin,  L.  SnaoN  1 890. 


2^6  Wärmestrahlung^ 

Für  die  Banden  X  und  Y  des  Sonnenspectrum  fand  Langley  die  Wellen 
länge  2-57— 2*67  jx  und  415— 4*45  |jl.  Die  erste  ist  daher  von  Wasserdampf,  die 
zweite  von  Kohlensäure  hervorgerufen. 

d)  Elektrisch  leuchtende  Gase. 
Messungen  über  die  Strahlung  verdünnter  Gase,  die  durch  elektrische  £o^ 
ladung   leuchtend   gemacht   werden,    hat  Ancström^)    mit   dem  Bolometer  an- 
gestellt.   Die  Resultate  der  interessanten  Arbeit  sind  folgende: 

1)  Für  ein  bestimmtes  Gas  und  eine  bestimmte  Spannung  ist  die  Strahlung 
des  positiven  Lichtes  proportional  der  Intensität  des  elektrischen  Stromes. 

2)  Für  ein  bestimmtes  Gas  und  bestimmte  Spannung  ist  die  spectrale  Zu- 
sammensetzung des  Lichtes  constant,  unabhängig  von  der  Stromstärke. 

3)  Bei  zunehmender  Spannung  des  Gases  nimmt  die  Gesammtstrahlung  zo 
und  die  Intensität  kürzerer  Wellen  wird  verhältnissmässig  kleiner  als  die  längerer  I 
Wellen.  I 

4)  Das  Verhältniss  der  ausgesandten  Lichtmenge  zu  der  Gesammtstrahlung  ; 
ist  sehr  gross  (ca.  90^  bei  Stickstoff). 

D.  Ultrarothe  Absorptionsspectra. 

a)  Feste  und  flüssige  Körper. 

Desains  und  Aymonet^)  haben  durch  ein  Steinsalzprisma  von  60^  die  Strahlen 

zerlegt,   die  von  einer  Bourbouzeflamme  kamen  und  durch  eine  Schicht  Wasser 

von   1  cm  Dicke  gegangen  waren.     Sie  fanden  mittelst  der  Thermosäule  4  kalte 

Banden,  in  den  Abständen  vom  äussersten  Roth  von 

19-8'     30-6'     42'     52'. 
Als  sie  das  Sonnenlicht  nach  der  Methode  von  Lamansky  zerlegten,  fanden 
sie  fUr  dessen  4  dunkle  Banden  die  Ablenkungen 

191'     300'    440'    51-0', 
so  dass  die  Banden  von  Lamansky  vermuthlich  in  der  Absorption  des  Wasser- 
dampfs in  der  Atmosphäre  ihren  Grund  haben. 

Als  sie  ebenso  eine  Schicht  von  1  cm  Dicke  vor  ihr  Prisma  setzten,  welche 
Jod   aufgelöst   in    1)  CGI 4,   2)  C HCl 3,    3)  CS,   enthielt,    bekamen   sie   dunkle 

Banden  bei 

CCI4  CHCl,  CS, 

1°28'  1°30^ 

1°34'  1°35' 

1°55'  rö7'  1°56'. 

H.  Becquerel')  untersuchte  mittelst  der  phosphorographischen  Methode,  mit 
Hilfe  seiner  hexagonalen  Blende,  die  Absorption  einer  Reihe  von  Substanzen  im 
Ultraroth.     Seine  Resultate  sind  folgende 

Absorptionsspectrum  des  Wassers. 

Wenn  man  das  Sonnenspectrum  durch  eine  Wasserschicht  hindurchgehen 
und  auf  die  phosphorescirende  Platte  fallen  lässt,  so  findet  man  bei  wachsender 
Schichtdicke  des  Wassers  folgendes: 

Bei  1  mm  Wasser  verschwinden  die  Banden  A^^  {A=  1-476)  und  X  =  1*315, 
die  Absorption  hört  bei  der  Bande  A'"  auf,  die  Banden  A"  und  A  sind  schwärzer 
als  früher. 


^)  Angström,  Wird.  Ann    48,  pag.  493.  1893. 

3)  D£SAiNS  et  Aymonet,  Compt.  read.  81,  pag.  423.  1875;   82,  pag.  115.  1876. 

')  H.  Becquuil»  Ann,  dum.  phys.  (5)  30,  pag.  38.  1883. 


ültrarodie  AbtorptionHpecIni  fetter  und  flUssigtr  Körper. 

S  am  WasKr  verbreiteni  sich  die  Banden  A"'  und  ^'. 

10  wtm  Wasier  erreicht  die  Bande  A'"  beinahe  die  Bande  A"  und  / 


20—100  mm  Wasser  gebt 

orption    vollständig    von 

i'ellen  bis  Ä',  und  A'  ist 

iL 

5O0  mm  Wasser  ist  immer 

kleiner,  heller  Zwischen- 
ischen A'  und  A". 
selbe  findet    statt,    wenn 
ht   das  Sonnenspectrum, 

das  Spectrum    von  elek- 
Licht     oder    Kalklicht 
'asser  gehen  lässl. 

561    zeigt    das   Sonne  n- 
I    und   darunter  das   Ab- 
i-Spectrum   des    Wassers 
Schichtdicke. 

ptionsspectren  ver- 
:dener  Substanzen.         j 
;in  grünes  Glas  absorbirte    ! 
ilen  von  ^  bis  \=  1131,    5 
er   die  Strahlen  bei  A'" 

P^nde   des    beobachteten 
ris  hindurchgehen, 
'^me  gesättigte  Lösung  von 
lorid     absorbirte    von    a 
9  bis  und  von  ).=-  1-080 

Ende  alles, 
üne  concentrirte  Lösung 
i  in  Schwefelkohlenstoff 
c  das  sichtbare  Spectrum 
lässt  aber  das  ultrarothe 
inz  hindurchgehen. 
;upfersulfat  absorbirt  alles 
e  Licht. 

Kaliumbichromat   in  Lö- 
ngt    nur    die    Wasserab- 


Chlorophyll  lösung    giebt 
inde   im  Ultrarothen. 

Absorptionsspectra   der   seltenen  Erden 
sind,  sind  durch  die  Fig.  551  dargestellt. 

Absorptionsspectra  einer  grossen  Reihe  von  Flüssigkeiten  im  Ultraroth 
von  Abney  und  Festing^)  photographisch  bis  12  n  untersucht.  Es  «igte 
SS  nur  Verbindungen,  welche  Wasserstoff  enthielten,  ein  scharfes  Linien- 


r       I  n  n  ^  liiJ  ^ 

JiHit 

P  i      ■  _ 


die  zum  Theil  nicht  reine 


t  and  Farras,  FhiL  Trau.   171,  p^.  SS7.   1881. 
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spectrum  gaben.  So  giebt  Chloroform  ein  Linienspectrum,  Tetrachlorkohleni 
aber  nicht.  Es  gelang  in  vielen  Fällen  die  Linien  zu  bestimmen,  welche  gewis 
Radikalen  eigen thümlich  sind.  So  hat  das  Radikal  Aethyl  Absorptionslinien 
X  •=  0*760  [L  und  zwischen  X  «=  0*892  und  0*920  {jl.  Die  Absorptionsspectra  war 
untersucht  von  folgenden  Flüssigkeiten: 

I.  Alkohole. 

Pseudobutylalkohol 


Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol 

Methyljodid 

Aethljodid 

Propyljodid 


II.  Jodide. 


Isobutylalkohol 

Amylalkohol 

Allylalkohol. 

Hexyljodid 
Amyljodid. 


700 

LL 


eoo 
I 


X 


900 


1000 

^1 


1100 

J_ 


1200 


SCHWEFELKOHliNSTOFF. 

I.    ■    I 


d 


llJM'lll'llil'l'    I    ■! 


H>^^ 


CHLOROFORM 
L 


MerHYUODiD. 


u 


AETHILJODID 


H>^^ 


BENZOL. 


ni.  Bromide. 

Bromäthylaldehyd     Bromparaldehy( 

IV.  Aether  und  Ester. 
Aethyläther  Acetessigester 

Amyläther  Diacetylacetessiges 

V.  Aethylverbindungen. 
Aethylnitrat  Aethylsulfid 

Aethyloxalat         Aethylnitrit 

VI.  Säuren. 
Ameisensäure        Isobuttersäure 
Essigsäure  Valeriansäure. 

Vil.  Andere  organische  Substanzei 
Glycerin  Methylsalycilat 

Benzol  Benzyläthyläther 

Phenylbromid      Dibenzylessigester 

Aethylbenzoat 
Olivenöl 
AUylsulfid 
Anethol 
Citraconsäure 
Phenylpropylalkohol    Chloroform. 

Vm.  Unorganische  Flüssigkeiten. 
Salzsäure        T:^  Schwefelsäure 
Ammoniak     ^      Wasser 
Salpetersäure 

In  den  Abhandlungen  sind  zahlreiche  Tafeln  für  die  Absorptionsspectra 
halten.     Fig.  552  giebt  die  Spectra  für  Schwefelkohlenstoflf,  Chloroform,  Met 
Jodid,  Aethyljodid,  Benzol,  Amylen,  Aether,  Alkohol,  Wasser. 

Julius^)    hat    die    Absorptionsspectra    einer  Reihe    von    anorganischen 
organischen  Substanzen  spectrobolometrisch  untersucht,  wobei  er  die  Dispersi 
curve  von  Lanclev  bis  20  f*  geradlinig  verlängerte,  was  nach  Rubens  (s.  o.)  n 


AMYLEN 
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ti^j^^ 


AETHER. 
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Benzylchlorid 

Anilin 

Dimethylanilin 

Nitrobenzol 

Terpentin 


ALKOHOL. 


WASSER. 
(Ph.  552). 


>)  Julius,  Verh.  d.  kongl.  Akad.  d.  Wetenschaft    Amsterdam  Del.  I,   i.   1892.    Beibl. 
pag.  34.  1893. 
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criaabt  ist  Die  Flüssigkeiten  wurden  in  Steinsalztröge  gefüllt,  nur  Wasser  in 
ein  Fltus^pathgefäss,  bei  dem  der  Verf.  bis  ll'5fA  keine  Absorption  findet  (s. 
dagegen  oben  Paschen). 

Seine  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  im  Wesentlichen  enthalten.  Darin 
bedeuten  die  doppelt  unterstrichenen  Zahlen  sehr  starke,  die  einfach  unter- 
rtricbenen  massig  starke,  die  übrigen  schwache  Absorptionsbanden,  d  ist  die 
Dicke  der  absorbirenden  Schicht  in  Millimetern. 

1.  Isoamylalkohol,  C5H11OH. 

d  «  0*24  mm, 

Wellenlftnge  der  Absorptionsmaxima. 

X  =  3-45  g;  5-15  ji;  6  81  ji;  81  bis  über  20^1. 

2.  Isobutylalkohol,  C^H^OH. 

d  »  0-23  mm. 
X  =  3-45  \i;  Ö-15  |jl;  68  (?)  ji;  8*1  bis  über  20  tt. 

3.  Normalbutylalkohol,  C4H,0H. 

d  =  0-23. 
X  =  3-45  |a;  6*45  jx;  8'  1  bis  über  20  \l. 

4.  Propylalkohol,  CsH^OH. 

d  =  0-24. 
X  =  8'45  |a;  6-85  jx;  80  bis  über  20  ti. 

5.  Aethylalkohol,  CjHjOH. 

d  =  0-20. 
X  =  0-9  (?)  ji;  345  >a;  5-58  |i;  6-8  |jl;  80  bis  über  20  \l. 

6.  Methylalkohol,  CH  OH. 

d  «  0-25. 
X  =  345  |a;  515  jx;  7  0  bis  über  20  |a. 

7.  Aethyläther,  (CjM^jO. 

d  =  0-23. 

X  «B  0'9  ji.;  1-3  ji;  2-2  jt;  345  tt;  5-58  ^;  6-42  |jl;  8-5  \k]  94  ^t;   1025  yi; 

11*5  bis  über  20  pi. 

8.  Aethylsulfhydrat,  CjHjSH. 

d  —  0-25. 

X  =«  2-2  ja;  3-45  tt;  3-88  y.;  5-58  ji;  6*45  fx;  8  6  |i;   104  |a;  137  pi;  165  \k. 

9.  Dipropyl,  (C,H^),. 
d  =«  0  20. 
=  2-22 fi;  3-45 >t;  5-15 (?)|a;  6-42 |a;  8*55 >a;  93 ^jl;  10-6 |jl;  123 p^;  14-8^;  163 [jl. 

10.  Benzol,  CfH^. 

^=0-21. 

A  r=  2-2  »i;  3-21  \l;  4-30  jt;  60  |jl;  8*05  tx;  8-98  p.;  9*9  jx;  11-2  jx;   IVdji. 

11.  Chloroform,  CHClj. 
^  =  0-20. 
X  «  3-30  [l;  7-90  yx;  865j4;  1M3|a;  146 

12.  Chlorkohlenstoff,  CCI4. 

^  «  0-20. 

X  —  7-60  pt;  1110  pi;  16*3  y.. 
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13.  Phosphorchlortir,  PCI,. 

d  =  0-25. 

X  =  10-08  |jl;  12-4  ji;  141  ^\  16'1  yi. 

14.  Bromoform,  CHBr,. 

^=0-21. 

X  =  3-22  yi;  4-46  yi;  642  |jl;  86  |i;  105  p.;  12-7  yi;  14  1  yi. 

15.  Siliciumch  loiid,  SiCl4. 
d  =  0-22. 
X  ==  6-1  yi;  6-85  jjl;  111  [a;  13*0  pi;  14*85  pi. 

16.  Siliciurochloroform,  SiHCI,. 

//  =  0-22. 
X  =  3-30  ^  (?);  60  jx;  IM  hl;  13-0  fx;  149  t^. 

17.  Schwefelchlortir,  SjCl,. 

d  =  0-23. 

X  =  3-88  pi;  645  [*;  965  t^;  118  [*;  12-9  f*;  14-05  h^;  16-2  pi. 

18.  Schwefelkohlenstoff,  CSj. 

d  =  0-22. 

X  =  4-65  fi;  805  fx. 

19.  Diamant,  C. 

d  =  4-25. 

X  =  3-00  fx;  3-98  p.;  5*05  fx;  9*5  bis  über  20  tx. 

20.  Wasser,  H,0. 

//=0-17. 

X  «  1-42  [x;  10  fx;  3  bis  über  20  fx. 

21.  Chlornatriumlösung. 

d  =  004. 
X  =  1-42  fx;  1-9  jx;  300  pi;  4-99  t^;  72  fx;  9  bis  über  20  fx. 

Die  Absorption  von  flüssigem  Aether;  Benzol,  Schwetelkohlenstoflf  und 
Diamant   hat  Ancström^)  bolometrisch  gemessen.     Danach  ist  die  Absorpt 
wenn  man  zusammengehörige  Banden  in  eckige  Klammern  einschliesst 

Aether  (flüssig). 
[X  =.  1-59  fx;  X  =  3-45  fx;  X  =  5-53— 5*92  |x;  X  =  989  bis  über  16  fx]. 

Benzol  (flüssig). 
[X  =  1-98  bis  X  =  4-12  fx]  [X  ==  502  bis  X  =  11-67  jx]. 
Schwefelkohlenstoff  (flüssig. 
[X  =  3-5  bis  5-73  fx]  [X  =  6-6  bis  10-0  ri« 

Diamant. 
Absorptionsbande  von  X  =  1*9  bis  über  15  |x  mit  Maximis  bei  X  =x  26 
u   d  X  =«  4-12  fx 

Flüssiges  Wasser, 
zeigt  nach  Paschen  3)  Absorptionsbanden  bei 

1)  X  =  5-624  bis  6*335  jx  4)  X  =  1-768  bis  2-360  |x 

2)  X  =  4-405  bis  5146  fx  5)  X  =  1-436  bis  1-768  fx 

3)  X  ^  2-358  bis  3769  fx 

')  Angström,  Phys.  Rev.  i,  pag.  597.  1892. 

•)  Paschen,  Wikd.  Ann.  52,  pag.  299.  1894;   53,  pag.  334.  1894. 
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NiCHOLS^)  untersuchte  die  Absorptionsspectra  einiger  Substanzen  mit  der 
Tbennosäule.     Er  fand,  dass 

Glas  nahezu  gleichmässig  diatherman  ist  bis  X  =  3  fi, 

Hartgummi  wird  gleich  im  Ultrarothen  diatherman,  die  Durchlässigkeit 
vächst  bis  X  •=■  0*9  und  bleibt  dann  constant  bis  X  =  3  pi, 

Quarz  wird  immer  mehr  durchlässig  von  X  =  0*76  bis  X  =  3  fi, 

Lampenruss  absorbirt  flir  alle  X  nahezu  dasselbe, 

Kobaltglas  hat  ein  starkes  Absorptionsband  bei  X  =  0*82  und  bei 
iL=  1-85  fi, 

Alkohol  ist  gleichmässig  diatherman  von  X  =  0*776  bis  X  r=  0'941,  dann 
nimmt  die  Diathermansie  ab  und  bei  X  =  1*4  pi  ist  starke  Absorption  vorhanden. 

Chlorophyll  in  Alkohol     | 

Kaliumalaun  in  Wasser    >  vermindern  die  Diathermansie  nicht, 

Xatriumalaun  in  Wasser  j 
bgegen  Ammoniumeisensulfat  vermindert  in  Lösung  die  Diathermansie  des 
Vassers. 

Die  bolometrische  Messung  der  Absorption  lässt  sich  natürlich  auch  auf  das 
ichtbare  Sptctrum  ausdehnen.  Dabei  findet  Aymmonet''),  dass  man  durch 
lessung  der  Strahlungsintensität  sogar  im  sichtbaren  Spectrum  bei  Chloroform, 
i'asser  und  einigen  Gläsern  Maxima  und  Minima  findet,  die  man  mit  dem 
age  nicht  sieht.  Das  Auge  ist  dann  für  Helligkeitsunterschiede  weniger 
spfindlich,  als  der  bolometrische  Messapparat  für  Unterschiede  in  der  Intensität. 

b)  Gase  und  Dämpfe. 

Eine  Reihe  von  Gasen  und  Dämpfen  und  deren  Flüssigkeiten  hat  Angström  8) 
\{  ihr  Absorptionsspectrum  untersucht,  ebenfalls  spectrobolometrisch,  wobei  er 
e  Wellenlängen  aus  der  LANCLEv'schen  Dispersionscurve  für  Steinsalz  entnahm. 
>lgendes  sind  die  Resultate,  wobei  wieder  die  sehr  starken  Absorptionen  doppelt 
e  massig  starken  einfach,  die  schwachen  gar  nicht  unterstrichen  sind.  Zusammen- 
ibörige  Banden  sind  in  eckige  Klammern  eingeschlossen. 

1)  Aethylengas,  C^H^. 
[>.  =  1-87  ji;    2*78  pi;    432  \l\    9*21  ti;    1118  ix];    13  45  bis  über  IG  ^. 

2)  Aethan. 
[X  =  1*28  bis  X  =  3*92  ti];    [X  =  8*4  bis  X=  lcb24|x]. 

3)  Kohlensäure. 
X  =  2*60  fi;    X  =  4*32  pi. 

4)  Kohlenoxyd. 
X  =  2*48  fi;    X  =  4*52  yi. 

5)  Aetherdampf. 
[/.  =  l-59fi;    X  =  3*45  pi;    X  =  5*53— 5*92  X;    X  =  9'89  pi  bis  über  16  pi]. 

6)  Aether  (flüssig). 
Zeigt   dieselbe  Absorption  wie  der  Dampf,   nur  etwas  gegen  kürzere  Wellen 
Tschoben. 


^.  NiCHOLS,  Phys.  Review  i,  pag.  i.   1892. 
'}  A^-MMOPOTT,  Compt  rtnd.  119,  pag.  50.   1894. 

*')  Angström,  Ofvcrsigt  K.  Vct.    Akad.   Forhandlingar  46,  pag.   549.   1889;    47,  pag.  331 
^;  Physik.  Revue  l,  pag.  597.   1892. 
WnECLMAiOi.  Vkfmk,   U.a.  16 


242  Wärmestrahluug. 

7)  Benzol,  Dampf. 
[X  =  1-98  bis  X  =  4-12  ji];    [X  =  502  bis  X  =  11-67  jx]. 

8)  Benzol  (flüssig). 
Zeigt  dieselbe  Absorption  wie  der  Dampf. 

9)  Schwefelkohlenstoff  (Dampf). 
[X  =  301  bis  X  =  5-73  ji];    [X  =  672  bis  X«  11*28  yi]. 

10.  Schwefelkohlenstoff  (flüssig). 
[X  =  3-5  bis  5-73  ji];    [X  =  6'6  bis  X  =  10  ja]. 

Paschen  1)  hat  die  Absorption  des  Wasserdampfs  bei  100°  und  des 
flüssigen  Wassers  untersucht.  Er  fand  die  Absorptionscurve  des  Wasserdampft 
ganz  ähnlich  der  Emissionscurve  desselben.  Sie  zeigte  folgende  Maxima  der 
Absorption  ■ 

1)  X  =  1141— 1-733  |i;    2)  X  =  1*73  bis  2*245  ji;    3)  X  =  2'242— 3272  pi; 

4)  4-860— 6-520  jx;    Maximum  bei  5-900  [>.\    5)  X  =  625  n.  bis  8-54  >a; 

Maximum  bei  6*527  [i. 

Die  Resultate  für  flüssige  Wasser  sind  oben  angegeben. 

IX.  Die  Abhängigkeit  der  Strahlungsintensität   von   der  Temperatur  und 

W^ellenlänge. 

a)  Die  Gesetze  von  Dulonc  und  Petit,  Rosetti  und  Violle. 

Die  Frage,  in  welcher  Weise  die  von  einem  Körper  ausgestrahlte  Wärme- 
menge abhängt  von  der  Temperatur  der  Körper,  lässt  sich  experimentell  nur 
indirekt  beantworten,  da  zur  Messung  der  Wärmemenge  ausser  dem  höher 
temperirten  strahlenden  Körper  immer  ein  nieder  temperirter  bestrahlter  Körper, 
der  die  Wärmemenge  misst,  nothwendig  ist. 

DuLONG  und  Petit  8)  haben  zuerst  das  Gesetz  aus  ihren  Beobachtungen  zu 

entnehmen   geglaubt,    dass    die    Wärmemenge,    die    ein   Körper   von    der   nach 

Celsiusgraden    gemessenen  Temperatur  /  in  der   Zeiteinheit   pro   Flächeneinheit 

ausstrahlt,  gesetzt  werden  kann 

IV  ^ma^, 

wo  a  eine  für  alle  Körper  gleiche  Zahl  1*0077  ist,  während  »i  von  der  Beschaffen- 
heit der  Oberfläche  des  strahlenden  Körpers  abhängt.  Um  die  Strahl ungsmenge 
zu  messen,  brachten  sie  ein  Quecksilberthermometer^  das  bis  zum  Siedepunkt  des 
Quecksilbers  erhitzt  war,  in  eine  grosse,  kupferne  Hohlkugel,  aus  der  sie  die  Luft 
bis  auf  etwa  2  mm  Druck  auspumpten,  und  bestimmten  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keit. Den  Einfluss  der  Wärmeübertragung  durch  Leitung  und  Strömung  auf 
diese  Geschwindigkeit  suchten  sie  durch  Beobachtungen  bei  verschiedenen  Gas- 
drucken zu  eliminiren,  was  aber  nicht  richtig  geschehen  konnte,  da,  wie  spätere 
Versuche  über  Wärmeleitung  der  Gase  (s.  Wärmeleitung)  lehrten,  die  Leitung 
bei  2  mm  Druck  noch  ganz  ebenso  stark  ist,  wie  bei  Atmosphärendruck,  und  nur 
die  Strömung  vermindert  ist. 

Die  Versuchsmethode  von  Dulong  und  Petit  wurde  dann  von  de  laProvostaye 
und  Desains^)  mit  grosser  Sorgfalt  an  Thermometern  verschiedener  Form,  theils 
nackten,  theils  versilberten,  geschwärzten  oder  vergoldeten  wiederholt.    Sie  fanden 


>)  Paschen,  Wied.  Ann.  52,  pag.  209.  1894;    53,  pag.  334,   1894. 

^)  Dulong  und  Petit,  Ann.  chim.  phys.  7,  pag.  225.  18 18. 

3)  DE  LA  Provostaye  Und  Desains,  Ann.  chini.  phys.  16,  pag.  337.  1846;  32^  pag.  388.  1848. 
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das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  innerhalb  ihrer   Beobachtungstemperaturen 

bestätigt. 

Auch  als  DE  LA  Provostaye  und  Desains^)  die  Wärmeabgabe  von  Quellen 

bober  Temperatur,  nämlich  von  galvanisch  glühenden  Drähten  maassen,  glaubten 
sie  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  noch  im  Wesentlichen  bestätigt  zu  finden, 
ebenso  Hopkins'),  der  die  Ausstrahlung  von  verschiedenen  mineralischen  Sub- 
stanzen maass.  Aber  es  wurden  auch  schon  bald  Einwände  gegen  das  Dulong- 
PETrr*sche  Gesetz  erhoben,  zunächt  von  Wiuielmy''),  dann  hauptsächlich  von 
SoRET*).  SoRET  beobachtete  die  Temperaturerhöhungen,  welche  ein  Thermo- 
meter einerseits  unter  der  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  erfuhr,  andererseits  durch 
eine  Zirkon-  oder  Magnesiascheibe,  die  durch  ein  Knallgasgebläse  erhitzt  war  und 
wobei  die  Scheibe,  vom  Thermometer  aus  gesehen,  dieselbe  Grösse  hatte,  wie 
die  Sonne.  Die  Temperaturerhöhungen  verhielten  sich  dabei  wie  29:1.  Daraus 
kann  man  unter  gewissen  plausiblen  Annahmen,  und  unter  Annahme  des 
Strahlungsgesetzes  die  Temperatur  der  Sonne  berechnen  und  die  auffallend  kleine 
Zahl,  die  man  dann  erhält,  gab  Soret  Anlass,  das  DuLONG-PETiT'sche  Gesetz  zu 
bestreiten*). 

Draper*)  hat  1847  die  Wärmestrahlung  eines  galvanisch  erwärmten  Metall- 
drahtes  gemessen  und  —  wenn  auch  seine  Temperaturangaben  sehr  ungenau 
sind  —  folgende  Zahlen  für  die  Wärmestrahlung  in  relativem  Maasse  gefunden. 


Absolute  Temperatur 

Intensität  der 

Absolute  Temperatur 

Intensität  der 

des  Drahtes 

Wärmestrahlung 

des  Drahtes 

1  Wärmestraälung 

800*» 

0-87 

1247« 

500 

864^ 

110 

1311« 

6-80 

927*» 

1-50 

1376« 

8-60 

991» 

1-80 

1439« 

10-00 

1055*» 

2-20 

1502« 

12-50 

1119« 

2-80 

1566« 

15-50 

1183° 

3-70 

Daraus  folgt  also  z.B.,  dass  die  Wärmeabgaben  bei  800«,  1200«,  1600«  sich 

verhalten  etwa  wie 

1:5:16 

während  aus  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  die  Verhältnisse  folgen  würden 

1:21-5:462-2. 
Auch  Ericsson^  hat  eine  grosse  Anzahl  zum  Theil  sehr  interessanter  Ver- 
suche angestellt,  um  die  Wärmestrahlung  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu 
messen  und  fand  immer  ganz  erhebliche  Abweichungen  vom  Gesetz  von  Dulong 
und  Pettt.  Indess  geben  seine  Versuche  nicht  die  reine  Wärmestrahlung  und 
seine  Zahlen  sind  daher  nicht  maassgebend^).  Ebenso  sprachen  sich  Donald 
Macfarlane^  und  Langlev*®)  gegen  das  DuLONG-PETiT'sche  Gesetz  aus. 


1}  DB  LA  Provostaye  und  Desains,  Compt.  rend.  38,  pag.  440.  1854. 

*)  Hopkins,  Phil.  Trans.  1868,  pag.  379. 

3)  WiLHXLifY,  PoGG.  Ann.  84,  pag.  119.  185 1. 

^)  SoRET,  Arch.  fc.  phys.  (2)  44,  pag.  226;   45,  pag.  222.   1872. 

*)  Strütt,  Nature  6,  pag.  5.   1872. 

*;  Drapkr,  Scientific  Memoirs,  pag.  44. 

^  Ericsson,  Contributions  to  the  Centennial  exhibition  1872,  pag.  49;  Nature 6,  pag.  106.  1872. 

*)  Stefan,  Wien.  Bericht  79  U,  pag.  429.  1879. 

*)  DONAID  Macparlanb,  Ptoc.  Roy.  Soc.  32,  pag.  465.   1875. 

^  Langliy,  Nat  Acad  of  Philadelphia  Oct.  1876. 

16^ 
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Aus  Draper's  oben  angeführten  Versuchen  zog  übrigens  ein  engHscbes 
Comitd^)  den  Schluss,  dass  die  Intensität  der  leuchtenden  S trab lun^g/ und 
die  Intensität  der  totalen  Strahlung  R  mit  der  Temperatur  in  folgendem 
Zusammenhang  stehe 

«»/  =  990°  -+-  «.46°     {n  =  1-2-3  .  .  .  .) 
n^R^  580°  -h  «.346°  («  =  1-2-3  ....), 

die  erste  Formel  beginnt  ihre  Gültigkeit  bei  der  Temperatur  990**  C,  die  zweite 
bei  580°  C. 

RosETTi^)  führte  mittelst  der  Thermosäule  Messungen  über  die  Wärme- 
strahlung von  hoch  erhitzten  Körpern  aus  und  fand  ebenfalls  die  Dulong- 
PETiT'sche  Formel  ungültig.  Dagegen  Hessen  sich  seine  Versuche  durch  folgende 
Formel  darstellen,  in  der  7  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden  Körpeiii 
ö  die  des  bestrahlten  Korpers  (Thermoelement)  ist  und  a  und  b  ConstantCD 
sind,  während  IV  die  ausgestrahlte  Wärmemenge  ist: 

W^  aT^(,T-^  d)  —  b{7  —  »). 

Bis  800°  stimmt  diese  Formel  gut  mit  seinen  Beobachtungen  überein.    Die 
Formel  von  Rosetti    wurde  später  speciell  von  Haugthon^  geprüft,  doch  sind 
seine  Resultate  dem  Verf.  nicht  zugänglich.  Soret*)  untersuchte  die  Wärmestrahlung 
von    glühenden  Platindrähten    und  fand  wiederum,    dass  das  DuLONG-PETiT'scbe  ■ 
Gesetz  bei  Weitem  nicht  ausreicht,  um  die  Beobachtungen  darzustellen. 

Dagegen  glaubte  Violle*)  das  DuLONO-PETix'sche  Gesetz  mit  einer  gewissem: 
Modifikation  noch  halten  zu  können,  obwohl  ja  die  Form  des  Gesetzes  selbst^ 
zeigt,  dass  es  höchstens  eine  empirische,  aber  keine  rationelle  Formel  ist.  Vioui' 
maass  nämlich  die  Wärmestrahlung  von  glühendem  Platin  (und  zwar  der  rothöi-" 
Strahlen)  zwischen  den  Temperaturen  880°  und  1775°  und  erhielt  folgende 
Zahlen  für  die  Intensität  /  der  ausgestrahlten  Wärme. 

Temperatur  J 

1400°  194 

1500°  327 

1600°  481 

1700°  587 

1775°  /. 

Diese  Beobachtungen  lassen  sich  darstellen  durch 

logJ=^  —  8-244929  -f-  0011475/  —  0-000002969/«. 

Die  Formel  /  =  ^1a^,  worin  a  nach  Dulong  und  Petit  eine  Constante  1077 
sein  soll,  gilt  für  diese  Beobachtungen  nur,  wenn  log  a  =  m  —  «/,  also  a  =  ac'^ 
gesetzt  wird,  worin  m  =  0011475,  «  =  0000002969  ist.     Es  wird  dann  a  bei 


smperatur 
800° 

7 
0-108 

900° 

0-475 

1000° 

9-81 

1100^ 

610 

1200° 

17-8 

1300° 

45-2 

800°  a  =  10233 

1000°  a  =  1-0198 


1500°  a  =  1-0163 

1775°  a  =  10144. 


In    einer    folgenden  Arbeit    bestimmte  Violle^  die  Intensität  der  StrahlunB 
für    verschiedene  Wellenlängen    des    sichtbaren  Spectrums    und   fand    weder  die 


*)  Rep.  Brit.  Ass.    1873,  pag.  461. 

^  Rosetti,  Real.  Acc.  dci  Lincei  (3)  2,  pag.  64.  1878,  gekrönte  Preisschrifi. 

3)  Haughton,  Proc.  R.  Dublin.  Soc.  (2)  II  part  VI,  pag.  417.   1880. 

*)  SoRET,  Arch.  sc.  phys.  nat.  (3)   i,  pag.  86.   1879. 

*)  ViOLLE;  Compt.  rend.  88,  pag.  171.   1879. 

ö)  ViOLLE,  Compt.  rcnd.  92,  pag.  866.   1881. 
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ULONG-PsTrr'sche  Formel  noch  die  gleich  zu  erwähnende  Formel  von  Stefan 
iltig.  Er  stellte  vielmehr  Üir  seine  Beobachtung  zuerst  eine  Formel  auf  von 
IT  Form 

)rin  T  die  absolute  Temperatur,  m,  e,  a  Constanten  sind.  In  einer  weiteren  Ab- 
ndlung^)  dagegen  zeigte  er,  dass  sich  seine  Beobachtungen  darstellen  lassen 
irch 

)  m  ein  constanter  Coefficient,  d  die  Zahl  0*9999938,  a  =  1-03550  —  13  X  ist 
id  A  die  Wellenlänge  bedeutet.  Diese  Formel  stellt  also  nach  ihm  nicht  blos 
e  Gesamtstrahlung,  sondern  auch  die  Strahlung  für  die  verschiedenen  Wellen- 
igen dar.  Die  beobachteten  Werthe,  denen  diese  Formel  genügt,  zusammen 
it  den  nach  dieser  Formel  berechneten  sind  folgende: 

I.  X  =  656  (df  =  1  027 13). 


/ 

7  beob. 

7  ber. 

/                       y  beob. 

7  ber. 

775° 

954° 

1045° 

1 
30 

l 
2-7 

1            1500° 
1775*» 

161 
507 

161-7 
507 

IL  X  =  589-2 (ö  =  1-02772). 


/ 

y  beob. 

7  ber.                      / 

7  beob. 

7  ber. 

775° 

954° 

1045° 

0-04 

1 
3-2 

0-03 

1 
2-8 

1500° 
1775° 

219 
807 

219 
805 

m.  X  =  535  (ö=  1  02838). 


/                       7  beob. 

7  her.         j                t                      7  beob. 

7  ber. 

775° 

i*54° 

1045° 

1 
3-4 

1 
31 

1500° 
1775° 

311 
1371 

315 
1377 

IV.  X  —  482  ( 

a  =  1  02935). 

/ 

7  beob. 

7  ber. 

1500° 
1775° 

7  beob. 

7  ber. 

775° 

954° 

1054° 

1 

1 

142 
807 

143 
812-7 

Die  Experimente  von  Dulong  und  Petit  lassen  sich  auch  mit  dieser  Formel 
<iarstellen,  wenn  man  a  =»  1*01161  setzt.  In  einer  neueren  Arbeit  bestimmt 
VioLLE')die  Strahlung  im  Infrarothen  eines  glühenden  Platindrahtes  und  findet  bei: 

^=1000"^  1200°  1400°  1600° 

die  Intensität  /  =        1  1*85  2*47°  2*91. 

VioLLE*)    hat    auch    mit    der    Thermosäule    die  Gesammtstrahlung    von    er- 
ttanendem  Silber  gemessen,  in  relativem  Maasse,  um  zu  erkennen,  ob  sie  während 


\\  \' 


VioLLE,  Compt.  rend.  92,  pag.  1204.  1881. 
')  VioLLi,  Jonm.  de  phys.  (3)  I,  pag.  298.   1893. 
^  VioLLE,  Compt.  rend.  96,  pag.  1033.  1883. 
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des   Erstarrens    constant   bleibt.    In    der  That   war   sie    ziemlich   consti 
Zwischenzeiten  von  je  ^  min  erhielt  er  die  Zahlen: 

94    98*5     93    93    93    93     925    93     93    92    91     91 '5     96     90    90 

90    89-5     92     92. 

In  einer  späteren  Arbeit^)  bestimmte  er  das  Verhältniss  derGesammtst 

des  schmelzenden  Platins  zu  der  des  schmelzenden  Silbers  und  fand   d 

hältniss 

Intensität  der  Strahlung  von  schmelzendem  Platin 

Intensität  der  Strahlung  von  schmelzendem  Silber  ' 

eine  Bestimmung,  die  fUr  die  folgenden  Erörterungen  wichtig  ist. 

b)  Die  Gesetze  von  Stefan  und  Weber. 

Eine  sehr  wichtige  und  interessante  Untersuchung  über  das  Ges< 
Wärmestrahlung  publicirte  Stefan  >)  im  Jahre  1879.  Er  zeigte  nämlich,  di 
sämmtliche  bis  dahin  publicirte  Versuche,  wenn  man  sie  kritisch  bei 
zusammenfassen  lassen  in  der  Aussage,  dass  die  von  einem  Körpe 
gestrahlte  Wärmemenge  proportional  ist  der  vierten  Potenz 
absoluten  Temperatur.  Bezeichnet  Q  die  pro  Zeiteinheit  und  Fläc 
heit  ausgestrahlte  Wärmemenge,  so  ist: 

wo  a  eine  von  der  Natur  des  Körpers  allein  abhängige  Constante,  die  Emu 
constante  ist. 

Stefan  kam  nach  seiner  Angabe  auf  diese  Formel  dadurch,  dass  T 
gefunden  hatte,  dass  die  Strahlung  eines  glühenden  Platindrahtes,  wenn 
der  schwachen  Rothgluh  (etwa  525^  zur  hellen  Weissgluth  (etwa  120* 
bracht  wurde,  von  10*4 — 122,  also  um  das  11*7  fache  zunahm.  Das  Vei 
der  absoluten  Temperaturen  273  4-  1200  und  273  4-  525  giebt  in  der 
Potenz  11-6. 

Er  prüfte  nun  dieses  Gesetz  an  den  Beobachtungen  von  Dulong  um 
Als  das  Thermometer  die  in  der  ersten  Reihe  stehenden  Temperaturc 
und  in  einer  Hülle  von  0°  sich  abkühlte,  zeigte  es  nach  den  Beobad 
die  in  der  zweiten  Reihe  stehenden  Abkühlungsgeschwindigkeiten.  Be 
man  diese  nach  dem  Gesetz  der  vierten  Potenzen,  so  erhält  man  die 
dritten  Reihe  stehenden  Zahlen: 

Temp.  AbkUhlungsgeschwindigkeiten 


beob. 

ber. 

80° 

1-74 

1-66 

100° 

2' 30 

2-30 

120° 

302 

305 

140° 

3-88 

3-92 

160° 

4-89 

4-93 

180. 

616 

609 

200° 

7-40 

7-42 

220° 

8-81 

8-92 

240° 

10-69 

10-62 

Die  Berechnung  liefert  ebenso  gute  Resultate,  wie  die  nach  dem  Ges 
Dulong  und  Petit. 


»)  ViOLLE,  Compt  rend.   105,  pag.  163.  1883. 
8)  Stefan,  Wien.  Ber.  79  (a),  pag.  391.  1879. 
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Stefan  zeigte  ferner,  dass  und  wie  die  Versuche  von  Dulong  und  PeTit  wegen 
der  Wärmeleitung  zu  korrigiren  seien  und  dass  diese  Correctur  bei  den  Ver- 
suchen mit  versilbertem  Thermometer  so  viel  ausmacht,  dass  diese  letzteren  für 
Strahlungsversuche  gar  nicht  zu  brauchen  sind.  Ebenso  zeigte  er,  dass  seine 
Formel  sich  den  Versuchen  von  de  la  Prevostaye  und  Desatns  ebenso  gut> 
oder  sogar  besser  anschliesst,  als  die  von  Dulong  und  Petit. 

Die  oben  (pag.  243)  erwähnten  Versuche  von  DraJ^kr  zeigen  ebenfalls  an- 
genäherte Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetz  der  vierten  Potenzen.  Denn  es 
geben  diese  Versuche,  wie  oben  erwähnt,  das  Verhältniss  der  ausgestrahlten 
Wärmemengen  bei  800°,  1200°,  1600°  wie  1  :ö:  16  und  eben  dasselbe  Verhältniss 
besteht  zwischen  den  Zahlen: 

(1073)*:  (1473)*:  (1873)* 

während  nach  Dulong  und  Petit  diese  Verhältnisse  werden  mUssten: 

1:21-5: 462-2 

Das  STEFAN^sche  Gesetz  gab  also  für  alle  bis  dahin  beobachteten  Strahlungs- 
grdssen  einen  einfachen  Zusammenhang,  und  es  war  zunächst  zu  prüfen,  wie 
sich  dieses  Gesetz  nun  exakten  Versuchen  gegenüber  bewähren  würde. 

Das  STBFAN'sche  Gesetz  lässt  sich  aber,  wie  Boltzmann^)  gezeigt  hat,  auch 
einigermaassen  theoretisch  aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  und  dem 
zweiten  Hauptsatz  begründen.  Boltzmank  benutzt  eine  Idee  von  Bartoli^),  um 
folgenden  Kreisprocess  zu  bilden. 

In  einem  Hohlcylinder  von  absolut  schwarzer,  Wärme  nicht  durchlassender 
Umhüllung  sei  ein  eben  solcher  Stempel  5  verschiebbar.  Derselbe  berühre 
Anfangs  die  Basis  B  des  Cylinders,  welche  den  Flächeninhalt  1  und  die  Tem 
peratur  /  haben  soll,  und  entferne  sich  von  derselben  bis  zur  Distanz  a  nach 
rechts.  In  jedem  Räume  ist  in  Folge  der  Wärmestrahlung  Energie  vorhanden. 
Diese  Energie  sei  pro  Volumeneinheit  ^  (7^,  so  ist  die  in  dem  Räume  zwischen 
B  und  5  vorhandene  Strahlungsenergie,  im  Arbeitsmaass  ausgedrückt, 

«+(^o)- 
Ausserdem  gehört  zur  Bewegung  von  S  eine  gewisse  Arbeit,  die  gleich  af{T^) 
gesetzt   werden    möge.     Beide  Energiemengen    sollen    von  B   geliefert   werden. 
Nun    werde  B   von  S   durch    einen    zweiten  Stempel  abgesperrt  und  ^  bewege 
sich  nun  adiabatisch  um  die  Strecke  x  weiter.    Dabei  muss  dann: 

d{a  -^  x)<f{T)  =^  ^f(T)dx 

sein.  Der  Raum  rechts  von  5  solle  von  Anfang  an  die  so  entstehende  Tem- 
peratur T  gehabt  haben  und  die  Gegenfläche  des  Cylinders  G  soll  die  ganze 
durch  Volumenverkleinerung  und  Arbeitsleistung  entstehende  Wärme 

(«  +  *)  +  (r)+/(7') 

aufnehmen.     Da  der  Process  umkehrbar  ist,  liefert  der  zweite  Hauptsatz: 

{a  ^  x)[^{T)  ^  f(T)]  _  a{^{T,)  -^  f{T,)  _ 

Sind  a  und  Tq  constant,  also  auch  c  und  addirt  man  rechts  und  links 

d{a  +  x)/{T), 
so  erhält  man 

^dT+  fdT=^  Tdf, 


^)  BoLTZifANN,  WiED.  Ann.  22,  pag.  291.   1884. 

^)  Bartoli,    Sopra    i    movimenti    prodotti    dalla    lucc    e    dal    calorc,    P'lorenz    bei    Le 
Monnier  1876. 
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Nimmt  man  an,  dass,  wie  in  der  Gastheorie,  die  Strahlung  nach  jeder  der 
3  Coordinatenaxen  mit  ^  ihres  Werthes  drückt,  so  ist 

f{T)  =  \i({T) 


und  die  obige  Gleichung  wird 


d^  _      dl 


^  =  ar* 

das  STEFAN'sche  Gesetz  i).  ~ 

Das  STEFAN'sche  Gesetz    giebt   nur  die  Gesammtstrahlung  als  Function  der   ■ 
Temperatur.     Eine  Formel  dagegen,  die  die  Strahlung  als  Function  der  Terap^ 
ratur    und  Wellenlänge    ergeben    soll,    hat  H.  F.  Weber')    aufgestellt.     Er  setzt  : 
nämlich  die  Wärmemenge,  welche  von  einem  Element  dF  eines  strahlenden,  festen 
Körpers  auf  ein  Element  dF^  fällt,  von  der  Wellenlänge  X  und  der  Temperatur  T 

dFdF.  cos  w  cos  w.     c    ^  r-.      ^ 

wo  w  und  tt/j  die  Winkel  sind,   welche  die  Normalen  von  dF  und  dl'<^  mit  r 
bilden,    a  ist  eine  allen  Körpern  gemeinsame  Constante  0*0043,  während  b  und  <  '^ 
Constanten  für  die  verschiedenen  Körper  sind.    Weber  bezeichnet  a  alsTempe-^ 
raturcoefficient,  b  als  Leuchtvermögen,  c  als  Emmissionsconstante. 

Ein  Körper  von  der  Oberfläche  F  strahlt  daher  von  der  Wellenlänge  X  nacS 
allen  Seiten. 

s  =  ci^F  -:-^e^    /J2  7a).j.  « 

Diese  Grösse    bezeichnet  Weber    als    die  Stärke    der  homogenen  Strahl 
l^ie  gesammte  Strahlung  (von  allen  Wellenlängen  von  0  bis  00)  ist 

^TC  Kit 
S  =  c  — g—  Fe^i^T^-  CF^T^  e^'f. 

C  ist  die  Constante  der  Gesammtstrahlung.  \ 

Diese  Formeln  sollen  nach  Weber  die  Beobachtungen  von  BottomleViI 
Schleiermaciier,  Gkaetz,  Violle,  Langlev,  Nichols,  Garbe,  Tyndall  u.  A.  voll- * 
kommen  darstellen.  Indess  hat  Graetzs)  gezeigt,  dass  seine  weiter  unten  angefühiteo  ] 
Versuche  durch  das  WEBER'sche  Gesetz  bedeutend  schlechter  dargestellt  werdet^  :. 
als  durch  das  STEFAN'sche  Gesetz,  ja  selbst  als  durch  das  Gesetz  von  DuLOMO  \ 
und  Petit.  Berechnet  man  nämlich  aus  den  unten  angeführten  3  Beobachtungs-  , 
reihen  die  Constante  ;/;  für  das 

Gesetz  von  Dulong  und  Petit  5  =  mcfi^ 

ferner  die  Constanten  j  für  das 

Gesetz  von  Stefan  5'=(jJ*, 

endlich  die  Constanten   C  für  das 

Gesetz  von  Weber  S  =  CTe^'^^ 
so  findet  man 

Wi  =  0-01253  ^2  =  001381  w  3  =  0-01353 

(Ji  =--  1-086 -10-'-^       ag  =  1-057 -10-^^       (J3  =  1-085- iO-" 
Ci  =  1-369-10-^         C2=  1-733 -10-*        Cj  =  2-000. 10-». 

')  S.  darüber  auch  Galitzink,  Wied.  Ann.  47,  pag.  479.   1892. 

2)  Weber,  Berl.   Akad.   1888,  pag.  565. 

3)  Graetz,  Wied.  Ann.  36,  pag.  857.   1889;    s.  a.  Ferrel,  Seil.  Joum.  (3)  39,  pag,  132. 

1890. 

■i 
J 
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Die  letzten  Werthe,  die  constant  sein  sollen,  weichen  also  um  30^  von 
emander  ab. 

Ebensowenig  genügen  die  Versuche  von  Schleiermacher  dem  WEBER'schen 
Gesetz  und  auch  aus  den  Beobachtungen  von  Violle  lässt  sich  das  WEBER'sche 
Gesetz  nicht  bestätigen. 

Eine  scheinbar  sehr  schlagende  Bestätigung  seiner  Formel  erhielt  nämlich 
Weber  aus  den  oben  angeführten  Beobachtungen  von  Violle  über  das  Verhält- 
niss  der  Gesammtstrahlung  des  schmelzenden  Platins  zu  der  des  schmelzenden 
Silbers,  eine  Bestätigung,  welche  ihm  die  Gültigkeit  seiner  Formel  bis  nahe  an 
1700°  beweist.  Dieses  Verliältniss,  das  experimentell  zu  56*7  von  Weber  ge- 
ftmden  wurde  (Violle  fand  54,  s.  o.  pag.  246),  drückt  sich  aus  durch: 


c, 


worin  T^  =  2048,  7  =  1227  die  Schmelzpunkte  von  Platin  und  Silber,  T^  =  290 

die  Temperatur   der  Umgebung    ist.     Nun    ergiebt   sich    der  Faktor  von  C^jC^ 

allein  zu  57*6;  es  kommt  also  allein  auf  den  Werth  von  CjC^^  das  Verhältniss 

der  Emissionsvermögen  von  Platin  und  Silber  an.     Dieses  Verhältniss  bestimmt 

H.  Weber    für    möglichst   reine  Metalle    zu  1032,    so  dass  sich  der  Werth  59*1 

statt  des   beobachteten    56*7    berechnet,    eine    unwesentliche  Abweichung.     Die 

Zahl  r032  aber  ist  ganz  wesentlich  verschieden  von  den  anderen  Bestimmungen 

des  Verhältnisses   dieser  Emissionsvermögen,     de  la  Provüstave    und  Desains 

finden    (s.    o.)    für  das  Emissionsvermögen  (Russ  =100  gesetzt)  von  gewalztem 

Platin  10-74,  gewalztem  Silber  2*94,   also  6\/6\^  =  3-69,  von  geglättetem  Platin 

^^,  geglättetem  Silber,  2*38  also  C^jC^  =  3*81.    Aus  Reflexionsversuchen  fanden 

sie  für  das  Absorptionsvermögen,  das  dem  Emissionsvermögen  gleich  ist,  Werthe, 

die  zynischen  4   und  7  schwanken.     Mit  dem  Werth  C^jC^  =  4  ergiebt  sich  die 

Violle' sehe  Zahl,    die  zu  56*7  beobachtet  wurde,    aus  der  Weber' sehen  Formel 

zu  230*4.     Ebensowenig  liefert  die  WEBER'sche  Formel  einen  genauen  Anschluss 

an   die  Messungen    von  I.angley   über  die  homogene  Strahlung.    Die  Versuche 

Ton  Garbe  (s.  u.)  werden  zwar  gut  durch  sie  dargestellt,  doch  hat  sie  für  diese 

Dor  die  Bedeutung  einer  Interpolationsformel  mit  2  Constanten,   die  nicht  mehr 

leistet,  als  andere  vorhandene  Formeln. 


c)  Weitere  Versuche    zur  Prüfung   der  Strahlungsgesetze. 

Die  erste  Probe  auf  die  Gültigkeit  des  SxEFAN'schen  Gesetzes  wurde  von 
Graetz^)  angestellt,  welcher  die  Abkühlung  eines  Thermometers  in  einer  Hülle, 
die  bei  den  Versuchen  I,  II,  III  auf  0°,  100°,  182  7°  gehalten  war,  bestimmte, 
wobei  die  Wärmeleitung  durch  bis  auf  das  Aeusserste  fortgesetztes  Evacuiren  be- 
seitigt war.  Ist  r  der  Radius  des  Cylinders,  c  die  specifische  Wärme  des  Ther- 
moD^ieters,  so  ergaben  sich  bei  An>vendung  der  Formel 

folgende  mit  den  beobachteten  zusammengestellten  berechneten  Werthe. 


I)  Graetz,  Woed.  Ann.  11,  pag.  913.  1880. 
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I. 


T 

w 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

a 10*» 

^6 

3860 

.. 

t) 

0 

dbO 

_ 

880*8 

41 

41 

41-35 

-0-35 

7-465 

885*6 

47 

88 

87-85 

-015 

7-823 

820-4 

55 

143 

140-66 

4- 2-34 

7107 

316S 

61 

204 

200-74 

-+-3-26 

7-298 

8100 

71 

275 

271-24 

4-8-76 

7-349 

804-7 

81 

856 

356-89 

-0-39 

7-781 

299*5 

96 

454 

457-97 

-3-97 

7-888 

894-2 

135 

587 

587-49 

—  0-49 

7101 

Mittel  7-404- 10-" 
Gramm  Centigrade 


Daraus  ergiebt  sich  <j  =  1-086  «10"^'  -p — n — ^-g -tt 


IL 


T 

(0 

beobachtet 

berechnet 

Difierenz    . 

I6r»7t    ,^,, 
0 101» 

^0 

436-6 

— 

0 

±0 

±0 

^ 

431-7 

17 

17 

17-06 

—  0-06 

7184 

426-8 

19 

36 

35-97 

4-003 

7-076 

421-8 

22 

58 

57-55  • 

4-0-45 

6-971 

416-9 

25 

83 

81-41 

4-1-59 

6-785 

411-9 

27 

110 

109-21 

4-0-79 

7-319 

407-0 

32 

142 

140-72 

4-1-28 

6-998 

402-0 

37 

179 

178-76 

4-0-24 

7-308 

397-0 

45 

224 

224-92 

-0-92 

7-299 

Daraus  ergiebt  sich  a  a?  1*057 -10 


Mittel  7-110- 10-»» 
_jj  Gramm  Centigrade 
Centim.'  Secunde 

III. 


T 

(0 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

a 10»' 

508-6 

0 

dbO 

dbO 

_ 

503-9 

11 

11 

11-44 

—  0-74 

7-588 

499-2 

13 

24 

24-24 

—  0-24 

7-188 

491-4 

16 

40 

39-06 

4-0-94 

6-758 

489-7 

17 

57 

55-72 

4-1*28 

7159 

484-9 

19 

76 

75-61 

4-0-39 

7-638 

480-2 

23 

99 

98-90 

4-010 

7-409 

475-4 

29 

128 

120-30 

-0-30 

7-398 

Mittel  7'805-10->' 

Daraus  ergiebt  sich  .=  1085-10-"  ^'T  Centigrade 
°  Centim.'  Secunde 

Die  3  Beobachtungsreihen     liefern    also  3  Werthe    von  a,    die    bis  auf  \ 
übereinstimmen,    und   zeigen    dadurch  die  Anwendbarkeit  des  STSFAN'schen 
setzes.    Nach  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  berechnet,  gaben  die  3  Rei 
für  den  Faktor  in  der  Formel: 
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die  3  Werthc  0-01253„  0-01381,  001353,  die  um  10#  von  einander  abweichen, 
also  das  DuLONC-PEXiT'sche  Gesetz  auch  für  so  niedrige  Temperatur  als  ungültig 
nachweisen.  Unter  Zugrundelegung  des  SxEFAN'schen  Gesetzes  Hess  sich  zum 
ersten  Male  das  absolute  Emissionsvermögen  eines  Körpers,  des  Glases, 
bestimmen. 

Der  Factor  a  ist  nämlich  diejenige  Wärmemenge,  welche  von 
einem  Quadratcentimeter  einer  Substanz  von  — 272**  C  in  einer  Se- 
cunde  gegen  einen  Raum  von  der  absoluten  Temperatur  0(— 273**  C.) 
ausgestrahlt  wird.    Aus  den  Beobachtungen  ergab  sich  für  Glas: 

—  i-nÄAß-in-i«  ^^^^^  Centigrade 

Centim.*  Secunden  ' 

Eine  Reihe  von  Beobachtern  haben  die  Wärmestrahlung  dadurch  gemessen, 
dass  sie  einen  Draht  galvanisch  zum  Glühen  brachten,  innerhalb  einer  auf  con- 
stanter  Temperatur  gehaltenen  Hülle,  die  abgegebene  Wärmemenge  aus  Spannung 
nnd  Stromstärke  berechneten  und  die  Temperatur  des  Drahtes  aus  dem  Wider- 
stand ermittelten.  Solche  Versuche  liegen,  abgesehen  von  ungenauen  älteren, 
zunächst  vor  von  Rivi^re  ^}.  Er  wandte  einen  Platindrath  von  ^  mm  Durchmesser 
an  in  einem  Glascylinder  von  170  cm  Durchmesser,  dessen  Oberfläche  auf  17*3° 
durch  fliessendes  Wasser  gehalten  wurde.  Folgende  Tabelle  giebt  eine  Zu- 
sammenstellung seiner  Zahlen,  mit  den  Berechnungen  nach  dem  Dulonc-  und 
Prnx'schen  Gesetz  und  nach  dem  Gesetz  von  Rosettt  Q  =  nT^{T —  ä). 


Temperatur- 

Abgegebene 

Nach  DULONG 

Nach 

Uberschuss 

Wärme 

und  PExrr 

ROSBTTI 

W 

38*5 

38-4 

35-4 

100** 

94-8 

94-7 

93-0 

150** 

175-6 

177-4 

177-6 

200** 

284 

298-7 

298-6 

260** 

448 

476-7 

445-4 

800** 

708 

788 

638 

400** 

1610 

1684 

1164 

500** 

3300 

3721 

1907 

600** 

6035 

8197 

2904 

700** 

10160 

17552 

4193 

800** 

15980 

37891 

5808 

900** 

24110 

81688 

7788 

1000** 

34800 

176006 

10168 

Eine  Prüfung  des  STEFAN'schen  Strahlungsgesetzes  nahm  Schneebeli^  mittelst 
des  Bolometers  vor.  Er  liess  zunächst  die  Strahlung  ausgehen  von  der  ver- 
silberten  Fläche  eines  Kupferblechs,  das  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht 
wurde,  deren  Höhe  durch  ein  eingestecktes  Thermometer  gemessen  wurde. 

Bezeichnet  7  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden  Körpers,  Tq  die  des 
Bolometers,  S  die  ausgestrahlte  Wärmemenge,  so  ergab  sich  folgende  Reihe: 

2'=423     473     523     553      683 


7*4 7»  4 

TT-^  =  39*7     37-7     37-1 


Nach  dem  STEFAN'schen  Gesetz  soll 


37-4 


360. 


constant  sein.    Weitere  Ver- 


*)  RiviiRB,  Compt.  rend.  95,  pag.  452.   1882. 
*)  ScHNBlBBLU,  WniD.  Ann.  22,  pag.  432.  1884. 
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suche  wurden  so  angestellt,  dass  als  strahlende  Fläche  ein  Ltiftthermometer^ 
gefäss  aus  Porzellan  angewandt  wurde,  das  in  einem  PERROT'schen  doppel- 
wandigen  Ofen  sich  befand.  Man  konnte  so  die  Temperatur  direkt  messen 
(auch  die  der  äusseren  Thermometerwand?)  und  durch  das  Bolometer,  das 
passend  vor  verschliessbaren  Oeffnungen  angebracht  war,  die  ausgestrahlte  Wärme- 
menge.    Es  ergab  sich  so: 

r=  397      586      719      853     1007 


T*  —  TV 


9*2     10-2     10-5     10-9     10-6. 


Die  Temperaturen  konnten  bis  zu  1677°  gesteigert  werden.  Das  Stefan- 
sehe  Gesetz  zeigt  sich  also  im  Wesentlichen  bestätigt. 

William  Siemens  i)  fand  auf  dieselbe  Weise  wie  Rivi£:re,  wobei  allerdings 
die  Wärmeleitung  nicht  vermieden  war,  folgende  Werthe: 


Temperatur 
der  Umgebung 

Temperatur 
des  Drahtes 

Wärmemenge 

Temperatur 
der  Umgebung 

Temperatur 
des  Drahtes 

Wärmemenge 

15-5 

•^ 

2-491  Watt 

21 

1005 

385.40  Watt 

— 

5-382      „ 

1 

1037 

41304     „ 

125 

22-250     „ 

1164 

588-45     „ 

270 

48-251      „ 

1185 

620-40     ., 

430 

82-653     „ 

1240 

712-59     „ 

700 

167-52       „ 

1272 

740-46     „ 

21 

855 

251-76 

1 

Versuche  von  Abney  und  Festing  *)  ähnlicher  Art  enthalten  leider  keine 
brauchbaren  Temperaturangaben. 

Versuche  von  Bottomlev^)  ergaben,  dass  wenn  die  Temperatur  der  Um- 
gebung 15 — 16°  betrug,  die  von  1  cm^  Oberfläche  des  Platindrahtes  abgegebene 
Wärmemenge  in  Calorien  (kleinen)  ist,  bei  der  Temperatur. 


/ 

JV 

/ 

pr 

40 

27-99.10-* 

592 

2290.10--* 

118 

134-6   .10-* 

677 

3362-10-* 

282 

399-2   -10-* 

752 

3752   10-* 

430 

874-6   .10-* 

820 

6319.10-* 

530 

1890      •  10-* 

In  ganz  derselben  Weise  hat  Schleiermacher  ^)  Versuche  angestellt,  zunächst 
über    die    Strahlung    eines  Platindrahtes    und    eines    mit  Kupferoxyd    bedeckten 


')  Siemens,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  35,  pag.  166.  1883;  Rep.  Brit.  Ass.  Southport  1883, 
pag.  427. 

^  Abney  und  Festing,  Phil.  mag.  (5)  16,  pag.  224.  1883;  Proc.  Lond.  Roy.  Soc.  37, 
pag.  157.   1884. 

3)  BoTTOMLEY,  Rcp.  Brit.  Ass.  1884,  pag«  623;  Proc.  R.  Lond.  Soc.  42,  pag.  357.  1887; 
Phil.  Trans.  687,  pag.  429.   1887. 

BoTTOMLEY  (Phil.  Trans.  Lond.  184,  pag.  591.  1893)  hat  in  jüngster  Zeit  auch  nach  der 
Abkühlungsmethodc  die  Strahlung  untersucht  und  zt^'ar  strahlte  eine  Kupferkugel  von  8  cm 
Durchmesser  gegen  eine  hohle  Kupferkugel  von  10  cm  innerem  Durchmesser.  Die  strahlende 
Kugel  wurde  zuerst  geschwärzt,  dann  versilbert  und  hoch  polirt.  Pro  Grad  Temperatur- 
Uberschuss  der  strahlenden  Kugel  gegen  die  Hülle  war  im  ersten  Fall  die  Wärmeabgabe  pro 
tw'  und  .Secunde  3'10— *  cal.,  im  zweiten  Fall  7*10—*,  Das  Emissionsvermögen  wächst  mit 
der  Temperatur. 

^)    SCHLEIERMACHER,    WiED.    Ann.    26,    pag.  287.    1885. 
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nhtes  bis  zu  den  absoluten  Temperaturen  von  ca.  1100 — 1200^  dann  speciell 
)er  die  Strablung  bei  niederen  Temperaturen^)  bis  ca.  500°  von  Platindrähten, 
id  endlich  gelegentlich^  über  die  Strahlung  von  Nickeldrähten  bei  niederen 
emperaturen  bis  zu  500°  (absolut).  Sein  Resultat  ist,  dass  das  STEFAN'sche 
esetz  nicht  genau  erfüllt  ist,  und  dass  auch  durch  das  WEBER'sche  Gesetz  (s.  o.) 
e  Beobachtungen  selbst  bei  niederen  Temperaturen  nicht  besonders  dargestellt 
irden.  Indess  sind  gegen  alle  Versuche  dieser  Art  starke  Bedenken  zu  erheben. 
Paschen 3)  hat  die  Gesammtstrahlung  von  glühendem  Platin  mittelst  des 
:>lometers  gemessen.  Zwei  übereinandergelegte  Platinbleche  wurden  durch  den 
rom  erhitzt.  Zwischen  ihnen  befand  sich  zur  Messung  der  Temperatur  ein 
5aichtes  Thermoelement.  Dass  die  Wärmeabgabe  nur  durch  Strahlung  statt 
idet,  ist  nicht  bewiesen.  Seine  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
istellt,  wo  T  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden  Körpers,  S  die  aus- 
estrahlte  Wärme,  »10^*  die  Constante  des  SxEFAN'schen  Gesetzes  ist. 


/ 

i       ^ 

1        o-lO^i 

T 

^      \ 

(J.10>> 

373 

'          0-508 

415 

1073 

2650 

20-10 

423 

1-106 

4-43 

1123 

340-8 

21-53 

473 

2-234 

5-21 

1173 

431-3 

22-87 

523 

3-954 

5-84          1 

12-23 

5380 

24-10 

573 

6-696 

6-96         i 

1273 

6820 

26-05 

623 

11-07 

7-67 

1323 

839-8 

27-47 

673 

17-52 

8-95 

1373 

1031 

29-05 

723 

26-45 

9-94 

1423 

1241 

30-18 

773 

38-95 

11-11 

i          1473 

1485 

31-56 

823 

56-62 

12-53 

1523 

1769 

32-92 

873 

80-25 

13-99 

1573 

2108 

34-49 

923 

110-7 

15-40 

1623 

2516 

36-31 

973 

150-8 

16-96 

1673 

2968 

37-92 

1023 

2011 

18-48      ; 

1         1723 

3451 

8917 

Die  Resultate  stimmen  weder  mit  der  STEFAN'schen  Formel,  noch  mit  der 
DU  Weber,  noch  mit  der  von  Rosetti.  Sie  haben  auch  einen  ganz  anderen 
erlauf  als  die  von  Schnebeli  einerseits,  und  von  Bottomiev  und  Schleiermacher 
idererseits.  Z.  Thl.  kann  das  darin  liegen,  dass  sich  das  Emissionsvermögen 
;s  Platins  stark  ändert  bei  höherer  Temperatur.  In  der  That,  als  Paschen 
in  Platinblech  berusste,  erhielt  er  Zahlen,  welche  sich  dem  STEFAN'schen  Ge- 
tz  besser  anschlössen.  Im  Ganzen  scheinen  in  diesen  Messungen  noch  mehr- 
:he  Fehlerquellen  enthalten  zu  sein. 

Einwände    gegen    die  Bestimmung   der  ausgestrahlten  Wärme    durch  solche 

fcssungen    an    galvanisch    glühenden  Drähten    wurden    von  Graetz*)  erhoben, 

ii    die  Drähte    dabei  zerstäuben,    so  dass  ihre  Ausstrahlung  grösser  erscheint 

sie  ist.     Die  Berechtigung  dieses  Einwandes  wurde  von  Tumlirz  und  Klug*) 

>erimentell  gezeigt*). 

Sorgfältige  Versuche,    die  Edler')    angestellt  hat,    ergaben    erhebliche    Ab- 


^)    .SCHLEIERMACHER,   WiED.   ADD.    34,    pag.  63O.    1888. 

^;  Schleiermacher,  Wied.  Ann.  36,  pag.  349.  1889. 

")  Paschen,  Wied.  Ann.  49,  pag.  50.  1893. 

^)  Graetz,  WiETi.  Ann.  45,  pag.  302.   1892. 

^}  TüMLiTZ  und  Klug,  Wien.  Ber.  97  (2),  pag.  1521.   1888. 

®)  S.  a.  W.  Ferril,  Sill.  Joum.  (3)  39,  pag.  137.   1890. 

*;  Edler.  Wied.  Ann.  40,  pag.  531.  1890. 
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weichungen  von  dem  WEBER'schen  Gesetz,  aber  nach  auch  seiner  Auffassung  » 
liehe  Abweichungen  von  dem  STEFAN'schen  Gesetz.  Edler  benutzte  als  strahlendoi 
Körper  ein  breites  Thermoelement,  dessen  strahlende  Fläche  mit  Russ,  oder  Zink* 
weiss,  oder  Eisenoxyd  bedeckt  war.  Man  konnte  dadurch  die  Temperatur  dm 
strahlenden  Körpers  leicht  messen.  Das  bestrahlte  Messinstrument  bestand  aus  eioer 
Thermosäule.  Die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  variirte  zwischen  Zimmer« 
temperatur  und  ca.  450°  C.  Es  ergaben  sich  folgende  Beobachtungen  für  Eises- 
oxyd  mit  dem  Apparat,  der  höhere  Temperaturen  anzuwenden  gestattet.  Darin 
bedeutet  /  die  TemperaturdifTerenz  zwischen  strahlendem  und  bestrahltem  Körper, 
S   die    ausgestrahlte  Wärmemenge    in    beliebigem  Maass,    a   die  Constante  dei- 

S 


STEFAN'schen    Gesetzes    a 
Gesetzes : 


T  *  T 


4> 


C  die   Constante   des    WEBER'schen 


C  = 


Eisenoxyd. 


/ 

s 

alO« 

10  C 

/ 

s 

ö.  10« 

IOC 

52-4 

233 

3-64 

4-95 

345-4 

6002 

3-95 

7-02 

110-2 

652 

3-65 

5-46 

412-7 

9722 

4-21 

7-48 

176-9 

1429 

3-65 

5-94 

434-6 

11519 

4-39 

7-69 

232-6 

2456 

3-71 

6-33 

443-5 

11867 

4-40 

7-70 

291-2 

4017 

3-86 

6-79 

Für  Russ  und  Zinkweiss  wurden  die  Versuche  nicht  auf  so  hohe  Temperatureo 
ausgedehnt.     Einige  Versuchsreihen  sind  folgende: 

I 

Russ. 


/ 

s 

a-lO» 

10  c 

/ 

s 

a-lO« 

IOC 

7-9 

41 

511 

4-50 

103-4 

819 

5-12 

7-69 

20-9 

113 

4-94 

6-44 

128-2 

1223 

5-26 

8-05 

35-0 

208 

5-07 

6-79 

1421 

1467 

5*28 

8*80 

59-6 

401 

5-08 

7-11 

158-8 

1775 

5-36 

8-51 

77-9 

573 

5-07 

7-32 

174-4 

2121 

8-80 

Zinkweiss 


/ 

s 

cj.lO« 

10  C 

/ 

s 

ö-  10» 

IOC 

160 

73 

4-38 

5-73 

125  5 

897 

4-02 

6-18 

40-6 

193 

4-05 

5-42 

134-0 

984 

8-92 

6-18 

63-9 

344 

4-08 

5-70 

1632 

1367 

3-96 

6*88 

84-6 

498 

4-03 

5-83 

177-4 

1585 

8-97 

6*49 

96-7 

597 

3-98 

5-88 

194-0 

1875 

8-99 

6*62 

Im  ganzen  zeigen  die  Versuche  doch  eine  bemerkenswerth  geringe  Aende- 
rung  von  a,  die  namentlich  beim  Zinkweiss  bald  in  abnehmendem,  bald  in  xu- 
nehmendem  Sinne  vor  sich  geht,  so  dass  man  kaum  dem  Verfasser  zustimmen 
dürfte,  dass  die  Versuche  gegen   das  STEFAN*sche  Gesetz  sprechen. 

Indirekt  zu  diesen  Untersuchungen  gehören  die  Messungen  von  P.  GAitBB^)v 
welcher  bei  Glühlampen  bestimmte,    wie  viel  von  der  gesammten  ausgesandten 


')  Garbe,    Experimentelle  Untersuchungen    Über   die  Strahlung.     Tht  de  doctorst,  9,  ff* 
Paris.   1886. 
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Sliahlinigsenergie  x  in  Form  von  leuchtender  Strahlung  j^  ausgesandt  wird  und  zwar 
ftr  jede  Wellenlänge  besonders.     Die  gesammte  Strahlung  wurde  elektrisch  ge- 
rnfmcBf  die  leuchtende  durch  ein  CROVA'sches  Spectrobolometer. 
Der  Zosammenhang  zwischen  y  und  x  wurde  dargestellt  durch: 

y=za{x^by, 

0-52 
wonn  ^  =  1  H —  für  Lampen  verschiedener  Art 

M2 

O  ^  — r—  • 

f  ^ 

|,  iiS,  und  a  die  Werthe  hat 

I  a  =  000000075  für  X  =  04  jt 

I  a  =  0000359        „    X  =  0*5  (t 

a  =  000303         „    X  =  06  jt 

a  «s  000702  „    X  =  07  ji. 

H.  F.  Weber  hat  diese  Messungen  als  Bestätigungen  seiner  oben  angeführten 
Formel  betrachtet 

Die  Versuche  von  W.  le  Cokte  Stevens^)  sind  zu  unkritisch  angestellt, 
txm  für  oder  gegen  irgend  ein  Strahlungsgesetz  ins  Feld  geführt  zu  werden. 

Uebrigens  ist  die  Annahme,  dass  sich  das  Emissionsvermögen 
eines  beliebigen  Körpers  allein  als  eine  einfache  Function  der 
Temperatur  darstellen  lässt,  durch  nichts  begründet.  Das  Kirch- 
BOFFsche  Gesetz  lässt  nur  vermuthen,  dass  das  Verhältniss  der 
Emission    E   zur    Absorption    A    eine    einfache  Function    der  Tem- 

peiatur    sei,    weil    eben  -r  eine  für  alle  Körper  (nicht  blos  für  feste 

Körper,    sondern    auch    für  Dämpfe  und  Gase)  identische  Function 

der  Temperatur   sein    muss,    nämlich    gleich  der  Function,    die  das 

Emissionsvermögen  eines  vollkommen  schwarzen  Körpers  darstellt. 

Abweichungen    also,    die    von    dem    STEFAN'schen    Gesetz    gefunden 

wurden,    selbst   wenn   sie   begründet  sind,    beziehen  sich  nur  auf  E, 

E 
nicht  auf  -^,  da    man    nicht  annehmen  kann,    dass  die  untersuchten 

Körper  schwarze  Körper  seien.    Es  kann  in  verschiedenfacher  Weise 

E 

£=  (p(7';,  ^  =  4^(7^  sein,    so  dass  -^  =  ^T*  wird    (etwa  £  ==  (p(r).  7* 

i#=  ^(7^  u.  s.  w.). 

d)  Theoretische  Betrachtungen  von  Michelson  und  Rayleigh. 

Eine  sehr  interessante  theoretische  Untersuchung  über  die  Energievertheilung 
im  Spectruoi  hat  Michelson*)  veröffentlicht.  Er  nimmt  an,  dass  ein  Körper,  der 
ein  continuirliches  Spectrum  aussendet,  Molekülschwingungen  von  allen  Perioden 
and  Geschwindigkeiten  besitzen  müssen.  Es  müssen  daher  die  Geschwindigkeiten 
mter  diesen  Molekülen  nach  dem  MAXWELL'schen  Gesetz  vertheilt  sein,  d.  h. 
ODter  JV  Molekülen  müssen  V^  sein,  weicht  eine  Schwingungsdauer  zwischen 
T  and  T  -H  ^T  haben,  worin   V^  ist: 


*)  W.  LS  CoNTE  STEVEWf,  SilL  Joum.  (3)  44,  pag.  431.  1892. 

*)  MlCHBLSON,  Jonrs.  de  phys.  (2)  6,  pag.  462.  1887;  Phil.  mag.  (5)  25,  pag.  25.  1888. 
S.  dagegien  R.  t.  Kövbsugbtrv,  Math,  naturw.  Ber.  aus  Ungarn  I,  pag.  24.  1889;  Beibl.  14, 
paf.  116;  feiner  ÜICHELSON,  Jouro.  der  russ.  phys.  chcxn.  Ges.  (6)  21,  pag.  87.  1889; 
Beibl  14,  pag.  277. 


2  $6  Wärmestrahluiig. 


1 


256  iV^    _    .,    _liii^ 

Darin  sind  p  und  w  Constanten  und  k  ist  umgekehrt  proportional  der  ab- 
soluten Temperatur  T,  Indem  er  nun  annimmt,  dass  die  Intensität  /^ä-z  der 
Schwingungen,  die  eine  Schwingungsdauer  zwischen  t  und  i  -^  de  haben,  pro- 
portional ist: 

1)  Die  Zahl   ^, 

(\  V 

2)  einer  Potenz  der  lebendigen  Kraft  I  "^  )  » 

3)  einer  Function    der  Temperatur  f{T^ 

erhält  er,  indem  er  statt  t  die  Wellenlänge  X  einführt,  für  J\  den  Werth 

Jx^  BT- i/(T)  f  7^ X- (2>+4), 

wo  B  und  c  Constanten    sind,    p  eine  noch    näher    zu    bestimmende    positive 
Zahl  ist. 

Daraus  folgt: 

1)  Die  Form  der  Inten sitätscurve  ist  diejenige,  welche  aus  den  LANGLEv'schen 
Messungen  (s.  o.,  pag.  231  u.  Fig.  551)  sich  ergiebt.  Sie  steigt  von  kleinen 
Wellenlängen  an  steil  in  die  Höhe  und  geht  nach  grossen  Wellenlängen  zu 
flach  gegen  Null  hin. 

2)  Im  Spectrum  findet  sich  nur  ein  Maximum  und  zwar  beider  Wellenlänge 

1 


=Vi 


Seine  Lage  ist  also  von  der  Form  der  Function  /  (7*)  unabhängig. 

Daraus  folgt,  dass  die  Wellenlänge  des  Intensitätsmaximums  Xmax  um  so 
grösser  ist,  je  niedriger  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  ist,  und  zwar 
so,  dass  X'„,^^7'=  const  ist.  In  der  That  ergiebt  sich  aus  den  Messungen  von 
Langlev  folgendes: 

451  4-90  fi  10828 

603  405  fi  9891 

798  3-62  \L  .  10515 

1048  3-27  ji.  11634 

Ist  diese  Beziehung  durchgängig  richtig,  so  würde  die  Temperatur  der  Sonne, 
für  die  das  Maximum  der  Intensität  bei  X  =  0*5  fi  Hegt,   etwa  40000°  betragen. 

3)  Die  Gesammtstrahlung  ist 

S  =  \Bci-f+h)T{p  +  f )  7V(r), 

wo  r    das    EuLER'sche  Integral    zweiter  Art   bedeutet.     Da   das    Maximum    der 
Intensität    /„tax  sich  aus  der  obigen  Formel  ergiebt  zu 

wo  R{,P)  eine  Function  von  p  allein  ist,  so  folgt,  dass 


^max 


5 =  ^liP)* 

ist  wo  RiiP)    eine    andere  Function    von  p  allein    ist.     Da    für  einen  und  den- 
selben Körper    und    vermuthlich    auch    für  alle  Körper  p  constant  ist,    so   muss 


^max 


der  Ausdruck  — ^«^-^  unabhängig    von    der  Temperatur  und  constant  sein. 

Aus  den  angeführten  Messungen  von  Langlev  folgt  nun: 
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^  ^max  Jmax  ^ 


^max  i^max 


S 

451  4-90  ji  5-2  182  0140 

603  405  |x  21-5  232  0163 

798  3-63  |x  39-7  1074  0-134 

1088  3-28  |x  •64-9  1780  0123. 

4)  Wenn  nach   Stefan  ..^  proportional  T^  ist,  so  kann  man  setzen 

/=l;    /(r)=7», 
und  findet  dann 

• 

Lord  Rayleigh^)  hat  sich  die  umgekehrte  Frage  gestellt.  Er  fragte  nämlich, 
wie  müssen  die  Impulse  der  Moleküle  vertheilt  sein,  um  einen  bestimmten  Werth 
der  Vertheilung  der  Energie  im  Spectrum  zu  liefern  (bei  constanter  Temperatur). 

Für  Schwingungen,  deren  Schwingungszahlen  zwischen  n  und  dn  liegen 
giebt  das  WEBER'sche  Gesetz  die  Form  der  Strahlungsintensität 

das  Gesetz  von  Michelson,  wenn  man  das  STEFAN'sche  Gesetz  einführt, 

Rayleigh  zeigt  nun,  dass  das  WEBER'sche  Gesetz  flir  die  homogene  Strahlung 
folgt,  wenn  man  die  Vertheilung  der  Impulse  durch  die  Formel  darstellt 

während  das  MiCHELSON'sche  Gesetz  für  9  die  Form  verlangt 

Das  erstere  Gesetz  ist  einfacher  und  daher  wahrscheinlicher.  Ueber  die 
Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der  Temperatur  sagt  diese  Betrachtung  nichts  aus. 

X.  Äctinometrie  (P3n'heliometrie). 

Unter  Äctinometrie  versteht  man  die  Messung  der  Wärmemenge,  welche  pro 
Secunde  von  der  Sonne  auf  ein  Quadratcentimeter  der  Erdoberfläche  gestrahlt 
wird,  oder  kürzer  die  Messung  der  Intensität  der  Sonnenstrahlung.  Da  von 
dieser  Wärmemenge,  welche  die  Sonne  der  Erde  zustrahlt,  das  ganze  vegetative 
Leben,  femer  die  meteorologischen  Erscheinungen  bedingt  sind,  so  ist  die  Wichtig- 
keit dieser  Messungen  einleuchtend.  Die  Intensität  der  Sonnenstrahlung,  die  auf  die 
Erde  gelangt,  hängt  von  einer  Reihe  von  Umständen  ab,  von  denen  die  haupt- 
sächlichsten folgende  sind: 

1)  Die  Sonne  selbst  strahlt  verschiedene  Wärmemengen  von  verschiedenen 
Punkten  ihrer  Oberfläche  aus  (Flecken,  Fackeln)  und  die  Absorption  in  der 
Sonnenatmosphäre  kann  ebenfalls  mit  Zeit  und  Ort  verschieden  sein.  Ausserdem 
kann  die  Sonnenstrahlung  vielleicht  selbst  variabel  sein,  wie  es  bei  veränderlichen 
Sternen  der  Fall  ist. 

2)  Die  Sonnenstrahlen  könnten  auf  ihrem  Durchgang  durch  den  Weltraum 
Absorptionen  erleiden  durch  Meleorschwärme,  wie  man  ja  zur  Erklärung  der 
häufigen  Sternschnuppen  fälle  einen  Meteorring  zwischen  Sonne  und  Erde  an- 
genommen hat. 

3)  Da  die  Stellung  von  Sonne  und  Erde  in  den  verschiedenen  Jahreszeiten 
verschieden  ist,  so  muss  deswegen  auch  die  Sonnenstrahlung  verschieden  sein. 
Ausserdem    durchlaufen    die  Sonnenstrahlen    zu    verschiedenen  Tageszeiten  ver- 


0  Rayleigh,  PhiL  mag.  27,  pag.  460.  1889. 
WmciuiAioi,  PkyiUb    IL«  y^ 
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schieden  dicke  Schichten  der  Atmosphäre,  erfahren  also  verschiedene  Absoip» 
tionen,  die  ausserdem  noch  je  nach  dem  Zustand  der  Atmosphäre  verschiedea 
sein  können. 

Aus  allen  diesen  Gründen  ist  die  Actinometrie  gezwungen,  fortlaufende 
Beobachtungen  zu  machen  und  nach  längeren  oder  kürzeren  Zeitperiodoi 
statistische  Mittel  zu  nehmen,  wie  die  Meteorologie. 

Die  ersten  Versuche  zur  Messung  der  Sonnenstrahlung  wurden  von  BouGUER^ 
1729  angestellt,  dann  von  Lambert'},  von  de  Saussure'},  von  Lesue^)  mit  den 
Differentialthermometer,  von  Kaemtz^).  Doch  haben  diese  Versuche  nur  historiscbo 
Bedeutung. 

Werth volle  Versuche  wurden«  zunächst  von  John  Herschel^)  am  Cap  der 
guten  Hoffnung  angestellt.  Seine  Messmethode  bestand  darin,  dass  er  den  Gang 
eines  Thermometers  im  Schatten  während  einer  Minute  beobachtete,  dann  den 
Gang  der  Erwärmung,  wenn  das  Thermometer  der  Sonnenstrahlung  ausgesetxt 
war,  und  dann  wieder  den  Gang  der  Abkühlung  im  Schatten.  Die  Eintheilung 
dieses  Thermometers  war  willkürlich. 

Einen  grossen  Fortschritt  machte  Pouillet')  durch  Construction  von  eigens 
dazu  anwendbaren  Apparaten,  die  er  Pyrheliometer  nannte. 

Das  eine  Instrument,  das  direkte  Pyrheliometer,  besteht  aus  eineoi 
cylindrischen  Gefäss  aus  Silber,  das  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  in  welches  eitt 
Thermometer  taucht.  Die  berusste  Basis  dieses  Cylinders  wird  den  Sonnen- 
strahlen normal  ausgesetzt.  Die  entstehende  Erwärmung  wird  gemessen  und 
davon  die  Abkühlung  im  Schatten  sinngemäss  abgezogen.  Kennt  man  den  Wasse^ 
werth  des  Instruments,  so  hat  man  sofort  die  gesuchte  Wärmemenge  in  Calorien. 

Unter    der    Sonnenconstante    (Solarconstante)    versteht    man    diejenigs 

Wärmemenge  in  Calorien,  welche  ein  Quadratcentimeter,  der  den  Sonnenstrahlei 

normal  an  der  Grenze  der  Atmosphäre  (also  abgesehen  von  den  atmosphäri« 

sehen  Absorptionen)  ausgesetzt  war,  pro  Minute  empfängt.    Pouillet  fand  —  die 

Erdabsorption  wurde  durch  correspondirende  Beobachtungen  eliminirt  —  für  die 

Solarconstante  den  Werth 

1-736  (Cal.). 

Ein  zweites  Instrument  von  Pouillet  ist  ähnlich,  nur  dass  er  noch  eine 
Linse  anwendet,  um  die  Sonnenstrahlen  zu  concentriren. 

Sehr  ausgedehnte  Beobachtungen  mit  diesem  Actinometer  wurden  von 
Bravais  und  Martins 8)  und  von  Martins^)  allein  gemacht. 

Herschel  fand  übrigens  durch  seine  Messungen  am  Cap  flir  die  Solarconstante 
nahezu  denselben  Werth,  den  Pouillet  gefunden  hatte.  Dagegen  machte  Forbes") 
in  Gemeinschaft  mit  Kaemtz  Beobachtungen  in  der  Schweiz,  nämlich  gleichzeitig 
auf  dem  Faulhorn  und  in  Brienz,  mit  dem  HERSCHEL'schen  Actinometer,  und 
fand  den  sehr  viel  grösseren  Werth 
2-85  Cal. 

')  BouGUER,  Traite  Optiquc  sur  la  gradation  de  la  lumiere.  1760. 

^  Lambert,  Photometrie  Augsburg  1760;    wieder  abgedruckt  in  Ostwald's  Klassikern. 

3)  DE  Saussure,  Voyages  dans  les  Alpes,  Bd.  n,  pag.  294.   1774. 

*)  Leslie,  On  heat.  18 14. 

*)  Kaemtz,  Lehrbuch  der  Meteorologie. 

•)  J.  Herschel,  Edinb.  Journ.  of  Science  3,  pag.  107.  1825. 

^  Pouillet,  Compt.  rend.  7,  pag.  24.  1833. 

^)  Bravais  et  Martins,  Ann.  chim.  phys.  (3)  58.  pag.  21a  1860. 

^*)  Martins,  Compt  rend.  59,  pag.  646.  1859. 

'^)  FoRBES,  Phil.  Trans.  JI,   1842,  pag.  235;    soc.  Proc.  Edinb.  Roy.  t,  pag.  55.  1843. 
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Verbessenmgen  (auch  zum  Thcil  vermeintliche)  an  den  Actinometem  haben 
Waterson^),  Ericsson*),  Secchi^)  und  Soret*)  angebracht.    Das  Actinometer  von 
Waterson  wird    von  Helmholtz*)  in    einem  Bericht   in   den  Fortschritten    der 
Physik  sehr  gelobt    Bei  dem  Actinometer  von  Soret  fallen  die  Sonnenstrahlen 
direkt  auf  die  geschwärzte  Kugel  eines  Thermometers.     Desains  und  Branly*) 
benutzten  als  Actinometer  eine  parallaktisch  montirte  Thermosäule.    Exner  und 
Röntgen')  wandten  das  Eiscalorimeter  zur  Messung  der  Sonnenstrahlung  an.    Sie 
erhielten  einen  grösseren  Werth  als  Poüillet.    Violle®)  verbesserte  das  Actino- 
meter von  Secchi,  Crova*)  das  von  Pouillet.    Violle  fand  für  die  Solarconstante 

am  Montblanc 

2-540. 

Crova  fand  in  Montpellier 

2-3. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Langley  ist  die  Kenntnis  der  Absorption 
der  Strahlen  in  der  Atmosphäre  bedeutend  erweitert  worden.  I.anglev  fand 
durch  seine  Bolometerbeobachtungen  für  die  Solarconstante  den  Werth  3. 

Aehnliche  Werthe  landen  später  Crova,  Houdaille  und  Savelief.  In 
jüngster  Zeit  hat  Angström ^^)  ein  Pyrheliometer  angegeben,  das  auf  anderer 
Grundlage  beruht.  Zwei  kleine,  gleiche,  kreisförmige  Scheiben  von  massivem 
Kupfer  (ca.  SO  mm  Durchmesser,  5—7  mm  Dicke)  sind  auf  der  einen  Seite,  auf 
der  sie  bestrahlt  werden  sollen,  geschwärzt.  In  jeder  befindet  sich  ein  Thermo- 
element, die  beide  in  eine  Galvanometerleitung  eingeschaltet  sind.  Man  lässt 
nun  die  eine  Platte  bestrahlen,  während  die  andere  beschattet  ist,  dann  lässt 
man  umgekehrt  die  erste  durch  Beschattung  sich  abkühlen  und  die  zweite  sich 
erwärmen  und  beobachtet  die  Zeiten,  in  welcher  die  Temperaturdifferenz  der 
Calorimeterplatte  sich  vertauscht.  Kennt  man  noch  den  Wasserwerth  der  Platten, 
so  ist  damit  eine  genaue  Bestimmung  der  Sonnenstrahlung  ermöglicht.  Angstrüm 
fand  für  die  Solarconstante  einen  bedeutend  grösseren  Werth,  als  er  sonst  gegeben 
ist,  nämlich  4. 

Die  Actinometer,  auch  das  zuletzt  erwähnte,  werden  zum  Theil,  um  fort- 
laufende Beobachtungen  zu  ermöglichen,  als  selbst  regis tri rende  Instrumente 
eingerichtet 

Da  diese  Fragen  der  Actinometrie  mehr  in  das  Gebiet  der  Meteorologie 
einschlagen,  muss  es  hier  gentigen,  eine  ziemlich  vollständige  Zusammenstellung 
der  Literatur  anzufügen.  Diesen  sollen  noch  die  Literaturangaben  über  die 
Mond-  und  Stemstrahlung,  sowie  über  die  Vorschläge  der  Benutzung  der  Sonnen- 
wärme zum  Treiben  von  Maschinen  beigefügt  werden. 


^  Waterson,  Cosmos  III,  pag.  461.  1853;   Phil.  mag.  23,  pag.  497.  1862. 
')  Ericsson,  Nature  4,  15,   12.  1875. 
^  SECcm  le  Soleil,  2.  Ausgabe,  2,  pag.  134. 
*)  Soret,  Coropt.  rend.  65,  pag.  526.  1867;  66,  pag.  810.   1869. 
^)  Helmholtz,  Fortschr.  der  Phys.  Bd.  9,  pag.  411. 

^)  Desains    und  Braniy,  Compt.  rend.  69,   pag.   1133.   1869;   Desains,  Compt.  rend.  78, 
P^-  1455-  «874;    80,  pag.  1470.   1875. 

^  EXNXR  und  Röntgkn,  Wien.  Her.  (2)  69.  1879. 

*)  Violle,  Compt  rend.  78,  pag.  1425.  1874;    82,  pag.  729.  1876. 

'}  Crova,  Ann.  dum.  phys.  (5)  11,  pag.  438.  1877. 

^)  AngstrÖm,  Nova  Acta.  Roy.  Soc.  Ups.  (3)  März  1886;   Wird.  Ann.  39,  pag.  '   4.   1890. 
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1)  Actinometer. 

l)  BoUGUEK,  Traite  optique  sur  la  gradation  de  la  lumi^re.   1760. 
a)  Saussure,  Voyage  dans  les  Alpes  n,  pag.  294.  1774. 

3)  Lbslik,  On  heat.  1814. 

4)  J.  Herschel,  Edinb.  Joum.  of  Science  3,  pag.  107.  1825. 

5)  A.  Erman,  Astron.  Nachr.  35,  pag.  65.   1852. 

6)  Waterson,  CosmosIII,  pag.  461 ;  Inst.  1853,  pag.  370;  Phil.  mag.  (4)  23,  pag.  49; 

7)  PouiLLST,  Compt.  rend.  7,  pag.  24.   1838;   42,  pag.  913.   1856. 

8)  Soest,  Compt.  rend.  65,  pag.  526.  1867. 

9)  Fröuch,  CarL  Rep.  7,  pag.  265.  1871. 

10)  Secchi,  le  soleil  (2)  2,  pag.  234. 

11)  Ericsson,  Engineering  10,  pag.  375.  1870;   11,  pag.  183.  1871. 

12)  RÖNTGEN  u.  EXNER,  Wien.  Ber.  (2)   19.   1874. 

13)  Mari^-Davy,  Joum.  de  phys.  4,  pag.  1.   1873. 

14)  Symons,  Jsunek's  Zeitschr.  f.  MeteoroL  8,  pag.  376.  1873. 

15)  Balfour-Stewart,  Chem.  News  33,  pag.  4.  1876. 

16)  Crova,  Joum.  de  phys.  5,  pag.  361.   1876. 

17)  Crova^  Compt  rend.  81,  pag.  1205.   1876. 

18)  Crova,  Ann.  chim.  phys.  (5)  11,  pag,  433.   1877. 

19)  Crova,  Mondes  (2)  46,  pag.  424.  1878. 

20)  ViOLLS,  Mondes  (2)  46,  pag.  424.  1878. 

21)  Winstanley,  Engineering  30,  pag.  172,  315.  1880. 

22)  Frankland,  Ptoc.  Roy.  Soc.  33,  pag.  331.   1882. 

23)  Hirn,  Compt.  rend.  98,  pag.  324.   1884. 

24)  Morize,  Compt.  rend.  100,  pag.  271.   1885. 

25)  Langley,  Professional  Papcrs  of  the  signal  Service  15,  Washington   1884. 

26)  Clark,  Nature  32,  pag.  233.  1885. 

27)  Angström,  Acta  Reg.  Soc.  Sc.  Ups.  (3)  8.  1887. 

28)  Angström,  Wird.  Ann.  39,  pag.  294.  1890. 

29)  Martini,  Riv.  Scient.  Industr.  23,  pag.  135.  1891. 

2)  Beobachtungen  über  Sonnenstrahlung. 
Die  ersten  Beobachtungen  sind  im  Text  erwähnt. 
Henry  u.  Alexander,  Proc.  Amer.  phil.  soc.  4,  pag.  173.   1843. 
J.  Hkrschel,  Arch.  sc.  phys.  nat.  7,  pag.  218.   1848. 
Erman,  Astron.  Nachr.  35,  pag.  15.   1852. 
Secchi,  Compt.  rend.  34,  pag.  643,  883.   1852. 
Melloni,  Pogg.  Ann.  86,  pag.  496.   1852. 

Secchi,  Atti  dei  nuovi  Lincei  5,  pag.  246    152;    7,  pag.  130.   1856. 
Volpicelli,  Compt.  rend    35,  pag.  953.  1852. 
Althaus,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  544.   1853. 
Secchi,  Compt.  rend.  36,  pag.  659.  1853. 
Gasparin,  Compt  rend.  36,  pag.  974.   1853. 
Waterson,  Cosmos  III,  pag.  461.   1853. 
FooTE,  Sill.  Joum.  (2)  22,  pag..  377.   1851. 
Smith,  Mech.  Mag.  15,  pag.  388.   1856. 
Waterson,  Phil.  Mag.  (4)  25,  pag.  497.  1862. 
Secchi,  Cimento  16,  pag.  275.   1863. 
Wilson,  Phil.  Mag.  (4)  21,  pag.  261.   1866. 
Lambert,  Compt.  rend.  64,  pag.  156.   1867. 
Soret,  Compt.  rend.  65,  pag.  526;   66,  pag.  810.   1868. 
Baxendell,    Mondes  (2)  16,  pag.  406.   1868;   Proc.  of  the  lit    soc.  of  Mancl 
97.   1870. 

Vernon,  Mondes  (2)  16,  pag.  708.   1868;    Manch.  Proc.  7,  pag.  46.   1870. 
Chase,  Proc.  Ann.  Soc.  10,  No.  77,  pag.  309.  1868. 
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33}  Violle,  Compt  rend.  82,  pag.  662,  729,  896.   1876. 
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41}  Lecher,  Wied.  Ann.   12,  pag.  466.  1886. 

42}  Langley,  Professional  Papers  of  the  Signal  Service  15,  Washington  1884;  Sill.  Joum.  28, 
pg.  163.  1884. 

43)  Savelief,  Compt  rend.  108,  pag.  287.  1889. 

44)  Crova,  Compt  rend.  108,  pag.  289.  1889. 

45)  O.  Fröuch,  Meteorol.  Zeitschr.  5,  pag.  382.   1888;   6,  pag.  78.  1889. 
46}  W.  Zenker,  Meteorol.  Zeitschr.,  pag.  481.  1888. 

47)  Pernter,  MeteoroL  Zeitschr.  6,  pag.  130.   1889. 

48)  Pernter,  Wien.  Ber.  27  (2),  pag.  1562.  1888. 

49)  Crova,  .Compt  rend.   108,  pag.  35,  119,482.   1889. 
30)  Angströii,  Wied.  Ann.  39,  pag.  294.  1890. 

51)  Bartoli  u.  Stracciati,  Bull.  dell.  Acc.  Giocnia  d.  Sc  Nat  in  Catania,  16.  Dec.  1890. 

52)  Crova  u.  Houdaille,  Ann.  chim.  phys.  (6)  21,  pag.  188.   1890. 

53)  Colley,  MiCHKiNK,  Kazine,  Ann.  chim.  phys.  (6)  26,  pag.  265,  286.   1892. 

3)  Benutzung    dei  Sonnenwärme   als  Triebkraft   für  Maschinen    und 

zum  Heizen, 
i)  MoucHOT,  Compt.  rend.  59,  pag.  527.   1864. 

2)  Gü.ntner,  Dingl.  Joum.   173,  pag.  418.   1864. 

3)  Mouchot,  Compt.  rend.  81,  pag.  571.   1876. 

4)  Güntner,  Wien.  Ber.  72,  pag.  763.  1876. 
5}  Saucis,  Compt  rend.  82,  pag.  1039.   1876. 

6)  Mouchot,  Mondes  (2)  42,  pag.  265.  1877. 

7)  Mouchot,  Compt  rend.  90,  pag.  12 12.   1880. 

8)  Pierre,  Compt.  rend.  91,  pag.  388.   1880. 

9)  Ericsson,  Nature  29,  pag.  217.  1883;    30,  pag.  465.  1884. 

4)  Mondstrahlung. 

ältere  Literatur  ist  in  den  Fortschritten  der  Physik  Bd.  II,  pag.  273  ausfuhrlich  angegeben. 

1)  Melloni,  Compt.  rend.  22,  pag.  541;    Pogg.  Ann.  68,  pag.  220.   1846. 
Beweist  die  Mondstrahlung. 

2)  Buys-Ballot,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  154.  1846. 
Indirekter  Schluss  auf  die  Mondwärroe. 

3)  Knox,  Athenäum  1852,  pag.  1013. 
Concentrirt  Moüdstrahlen  durch  eine  Linse,  so  dass  sie  fühlbar  wurden. 
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4I  Smith,  Mech.  Mag.  6$,  pag.  388.   1856. 

5)  Tyndall,  Phil.  Mag.  (4)  22,  pag.  470.   1861. 

Fand  Abkühlung  durch  die  Mondstrahlen. 

6)  Heahi,  D.  D.,  Phil.  mag.  (4)  22,  pag.  486.   1861. 

Gegen  die  Erklärung  von  Tyndall  (5). 

7)  Zantedeschi,  Mem.  de   Cherbourg  8,  pag.  43.   1862. 

Historisches  über  Mondstrahlung. 

8)  Harrison,  Athenäum   1865  (2),  pag.  406. 

9)  Eari.  of  Rosse,  PhiL  mag.  (4)  38,  pag.  3,  4.   1869. 

Wandte  einen  grossen  Hohlspiegel  an. 

10)  Marir-Davy,  Compt.  rend.  69,  pag.  705,922,   I154.   1869. 

11)  VoLPiCEixi,  Compt.  rend.  69,  pag.  420.   1869.     Historische  Bemerkungen. 

12)  Baille,  Compt.  rend.  69,  pag.  960.   1869. 

Erhielt  mit  Hohlspiegel  und  Thermosäule  erwärmende  Wirkung. 

13)  ZA.NTEDESCin,  Compt.  rend.  69,  pag.  1070.  1869. 

14)  Radau,  Moniteur  scient.   1869,  pag.  1043. 

15)  Earl  of  Rosse,   Phil.  mag.  (4)  40,  pag.  372.  1870. 

Fortsetzung  von  9.     Eine  Glasplatte  lässt  nur  12^  der  Mondstnüilung,  dagegen  8S 
der  Sonnenstrahlung  hindurch.     Die  Sonne  strahlt  82  600  Mal  so  viel  als  der  MoM 

16)  Harioson,  Monthly  Notic.  28,  pag.  39.   1867. 

17)  Earl  of  Rosse,  Phil.  Trans.  1873  II,  pag.  587.     FortseUung  von  15. 

18)  Langley,  SilL  Joum.  (3)  38,  pag.  421.   1889. 

Der  Mond   hat  eine  Temperatur  von  zwischen  —  20®  u.  0®.     Das  Maximum  sei« 
Strahlung  liegt. bei  A.^l4fx. 

19)  Boys,  Proc.  Roy.  Soc.  47,  pag.  480.   1890. 

Konnte  mit  dem  Radiomikrometer  noch  YT^mf  ^^'  Wärmestrahlung  des  Vollmonde 
messen. 

5)  Wärmestrahlung  der  Sterne. 

i)  IIüGGiNS,  PoGG.  Ann.   138,  pag.  45.   1869. 

Fand  durch  Thermosäule  und  sehr  empfindliches  Galvanometer  eine  Ablenkung  duic 
die  .Strahlung  des  Sirius  von  2®,  Pollux   l^®  und  Castor  0°.    Jedenfalls  ein  Irrthon 

2)  Radau,  Moniteur  scient.   1869,  pag.  1043.     Historisch. 

3)  Stone,  Proc.  Roy.  Soc.   18,  pag.  159.   1870. 

Arcturus  strahlt  mehr  Wärme  aus  als  a-Lyrae.     Jedenfalls  ein  Irrthum. 

4)  Boys,  Proc.  Roy.  Soc.  47,    pag.  880.   1890. 

Konnte    mit   seinem  sehr  empfindlichen  Radiomikrometer  keine  Wärmestrahlung  de 
Sterne  erkennen. 

XL  Radiometer. 

Die  Erscheinungen,  die  das  Radiometer  bietet,  wurden  anfangs  wohl  au 
direkte  Wirkung  der  Wärmestrahlung  zurückgeführt.  Allmählich  aber  hat  sidi 
ergeben,  dass  die  Bewegungen  im  Radiometer  indirekt  durch  die  Erwärmung  dci 
trotz  des  Vacuums  noch  vorhandenen  Gasreste  geschehen.  Es  mag  daher  hici 
genügen,  die  Literatur  über  das  Radiometer  —  möglichst  vollständig  —  mit 
einigen  Bemerkungen  zusammenstellen. 

i)  Crookks,  Proc.  Roy.  Soc.  22,  pag.  32.   1874. 

2)  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  23.  pag.  373.    1874. 

3)  Reynolds,  Proc.  Roy.  Soc.  22,  pag.  441.   1874. 

Verdampfungstheorie. 
4;  Reynolds,  Phil.  mag.  (4)  48,  pag.  389.   1874. 

5)  Bergner,  die  Anriehung  und  Abstossung  durch  Wärme  und  Licht  und  die  Abstossat 

durch  Schall.     Boizenburg  bei  Herold  1874. 
Fand  unabhängig  von  Crookes   das  Radiometer. 

6)  Crookes,  Mondes  (2)  38,  pag.  654.   1874. 
7;  Crookes,  Phil.  Trans.    164,  pag.  501.   1875. 
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8)  CkooKSS,  Chem.  News  31,  pag.  189,  215.  1875. 

9)  POGGENDORFF,    POGG.   Ann.    I56,    pag.  482.    1875. 

10)  Tait  u.  Dkwar,  Nat.  12,  pag.  217.  1875. 

11)  Neesbn,  Pi>gg.  Ann.   156,  pag.  144.   1875. 

12)  Zöllner,  Wissenschaftliche  Abhandlung  I. 

13)  Reynolds,  Nature  12,  pag.  6.  1875. 

14)  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  24,  pag.  276.  1876. 

15)  C&OOKES,  Phil.  Trans.   165  (2),  pag.  519.  1876. 

16)  CROdCES,  Compt.  rehd.  83,  pag.  1675,  1232,  1289.  1876. 

17)  Stoney,  Phil.  mag.  (5)  i,  pag.  177,  305.  1876. 

Gastheorie. 
iS)  FiNKENER,  PoGG.  Ann.   158,  pag.  572.   1876. 
19)  Schuster,  Pogg.  Ann.  159,  pag.  175,  651.  1876. 
20}  Reynolds,  Phil.  mag.  (5)  2,  pag.  231.   1876. 

21)  Crookes,  Phil.  mag.  (5)  2,  pag.  393.   1876. 

22)  Challis,  Phil.  mag.  (5)  i,  pag.  395.  1876;    2.  pag.  374.  1876. 

23)  Delsaulx.  Mondes  (2)  40,  pag.  462,  510,  724.   1876. 

24)  Ledieu,  Compt.    rend.  32,    pag.  1241,  1293,  1372,  1476.  1876. 

Stösse  durch  Aetheratome. 

25)  Hirn,  Compt  rend.  82,  pag.  1472.  1876. 

26)  Ledieu  et  Hirn,  Discussion,  Compt  rend.  83.  pag.  119,  264,  384.  1876. 

27)  MouTiER,  Mondes  (2)  40,  pag  578.  1876. 

28}  FouviELLE,  Compt.  rend.  82,  pag.  1250,  1490.  1876. 

29)  FiZEAU,  Compt  rend.  82,  pag.  1252,  1413.  1876. 

30}  FouviELLE,  Compt  rend.  83,  pag.  52,  148,  385,  970.   1876. 

31)  Govj,  Compt  rend.  82,  pag.  1412;   83,  pag.  49.  1876. 

32)  Sauh*,  Compt.  rend.  82,  pag.  1500;    83,  pag.  274,  960.   1876. 

33)  DucRETBL,  Compt  rend.  83,  pag.  53.  1876. 
34}  Gaiffe,  Compt  rend.  83,  pag.  272.  1876. 

35)  Alverginat  fr^res,  Compt  rend.  83,  pag.  273,  323.  1876. 

36)  Crookcs,  Compt  rend.  83,  pag.  572.  1876.     Priorität  gegen  No.  26—35. 

37)  Jeannel,  Compt  rend.  83,  pag.  445.  1876. 

38)  Wartmann,  Arch.  soc.  phys.  (2)  55,  pag.  313;    56,  pag,  159.  1876. 

39)  QtLLADO,  Mondes  (2)  41,  pag.  500.  1876. 

40)  Weinhold,  Carl.  Rep.  12,  pag.  107,  220.  1876. 
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Wärmeleitung. 


L  Allgemeines. 

Sobald  zwei  Stellen  A  und  B  eines  Körpers  aus  irgend  welchen  Ursachen  ver- 
:hiedene  Temperaturen  haben,  findet  ein  Uebergang  von  Wärmemengen  zwischen 
nen  statt.     Die  Wärme  hat  von  selbst  das  Bestreben,  vorhandene  l^emperatur- 
fierenzen  auszugleichen,  d.  h.  aus  den  wärmeren  Theilen  eines  Körpers  geht 
n  selbst  eine  gewisse  Wärmemenge  fort  zu  den  kälteren  Theilen  hin,  wodurch 
e  Temperatur  der  wärmeren  Theile  erniedrigt,  die  der  kälteren  Theile  erhöht 
rd,  bis  sie  einander  gleich  geworden  sind.    Man  kann  die  Verschiedenheit  der 
imperaturen  an  den  beiden  Stellen   nur  dadurch  aufrecht  erhalten,  dass  man 
m  wärmeren  Theil  in  jedem  Moment  ebensoviel   Wärme  wieder  zuführt,  als 
durch  diesen  Wärmeübergang  verliert,  und  indem  man  dem   kälteren  Theil 
jedem  Moment  genau  dieselbe  Wärmemenge  entzieht,  welche  ihm  durch  den 
Übergang    von   dem  wärmeren  Theil   zugeführt   wird.     Dieser   von    selbst    ein- 
sende Process  des  Wärmeübergangs  von  wärmeren  und  kälteren  Stellen  eines 
)rpers  kann  nun  auf  dreifache  Weise  vermittelt  werden.     Es  kann  von  einem 
inneren  Molekül  der  Aether,  der  sich  ja,  wie  man  annehmen  muss,  zwischen 
ien  Molekülen   befindet,  in  gewisse  intensivere  Schwingungen  versetzt  werden 
id  diese  Aetherschwingungen  können  von  den  kälteren  Molekülen,  welche  fUr 
cb  weniger  intensive  Schwingungen  aussenden,  absorbirt  werden.    Diesen  Vor- 
log nennt  man  Wärmestrahlung.    Sie  findet  nicht  nur  zwischen  den  Molekülen 
nes  Körpers,   sondern  auch   zwischen   verschiedenen  Körpern  statt,  die  durch 
diebige,    die  Strahlen    nicht  absorbirende  Mittel   getrennt   sind.     Die  Wärme- 
nhlung  im  Innern  emes  Körpers  von  Molekül  zu  Molekül  nennt  man  innere 
trahlung.     Die  zweite  Möglichkeit  des  Wärmeübergangs  findet  statt  bei  allen 
i>rpem,  deren  Theile  gegen  einander  verschiebbar  sind,  also  bei  Flüssigkeiten 
od  Gasen.     Die  wärmeren  Theile  einer  solchen  Flüssigkeit  dehnen  sich  aus, 
erden  daher  specifisch  leichter,  während  die  kälteren  specifisch   schwerer  sind. 
Hese  letzteren  bewegen  sich  daher  unter  dem  Einfiuss  der  Schwere  senkrecht 
bwärts,  drängen  die  leichteren  Theile  nach  oben  und  es  findet  so  eine  direkte 
crühning  wärmerer  und  kälterer  Theile  statt,  durch  welche  der  Wärmeübergang 
trmittelt  wird.      Diesen  Vorgang    nennt    man  Wärmeströmung  oder  Con- 
cction.     Endlich  drittens   findet    der  Process   des  Wärmeübergangs  statt  von 
blekül  zu  Molekül    bei  Körpern  aller  Aggregatzustände.     Die  Moleküle   eines 
^rpers  sind    nach  den  neuen  Anschauungen,    die    seit  Clausius's  Arbeit   vom 
ihre  1860   >Ueber  die  Art  der  Bewegung,  welche  wir  Wärme  nennenc  allgemein 
doptirt  sind,   nicht  in  Ruhe,   sondern  in  beständiger  theils  schwingender,   theils 
Irehender,   theils  geradlinig  oder  krummlinig  fortschreitender  Bewegung,   deren 
ebendige  Kraft  um  so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur  der  Moleküle  ist. 
t>ie  durchschnittliche  lebendige  Kraft  eines  Complexes  von  Molekülen  bestimmt 
direkt  ihre  Temperatur.    Bei  dieser  Molekularbewegung  finden  nun   fortwährend 
BD  Innern   der  Körper  Zusammenstösse  der  Moleküle    statt    und   es    wird    also 
^bendige    Kraft  von    dem    einen    Molekül    dem    anderen    mitgetheilt.      Diesen 
Rekten  Uebergang  der  Wärme  von  Molekül  zu  Molekül   nennt  man  Wärme- 
leiiung.  Der  eigentliche  Process  der  Wärmeleitung  ist  also  ein  sehr  complicirter, 
^  er  wesentlich  abhängt  von  der  Art  der  Molekularbeweguug  in  den  Körpern. 
^ ist  bisher  auch  nur  für  einen  Fall,    nämlich  für   den    idealen    gasförmigen 
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Zustand  gelungen,  aus  der  Hypothese  über  die  Molekularbewegungen  in  ihnen  die 
Erscheinungen  der  Wärmeleitung  qualitativ  und  quantitativ  abzuleiten.  (S.  darüber 
in  iKinetische  Gastheorie ^).  Man  kann  aber,  ohne  diese  molekular- theoretischen 
Betrachtungen  anzustellen,  die  Gesetze  der  Wärmeleitung  rein  aus  der  Erfahrung 
entnehmen  und  dieses  ist  zuerst  von  Fourier*)  in  seiner  »Theorie  analytique  de 
la  chaleurc  1822  geschehen. 

n.  Theorie  der  Wärmeleitung. 

Die  Grundfrage  der  Theorie  der  Wärmeleitung  ist  folgende:  Wenn 
zwei  benachbarte  Stellen  eines  Körpers  die  Temperaturen  ft  und  0'  haben, 
wobei  0  grösser  als  d'  sein  möge,  wenn  ferner  der  Abstand  dieser  Stellen  p  ist, 
wie  gross  ist  dann  die  Wärmemenge,  welche  in  dem  Zeitelement  di  von  der 
wärmeren  Stelle  zur  kälteren  in  der  Richtung  p  übergeht?  Die  empirische  Antwort 
auf  diese  Frage  lautet:  die  gesuchte  Wärmemenge  dQ  ist  genau  proportional 
der  TemperaturdifTerenz  d  —  V  und  der  Zeit  dt  und  hängt  ausserdem  noch  in 
gewisser  Weise  ab  von  p^  so  dass  die  Grundgleichung  lautet 

^e  =  (»  -  »')  ?  (/)  dt, 
wo  9  (^)  eine  Function  des  Abstandes  ist,  die  mit  wachsendem  p  rasch  abnimmt, 
da  zwei,  weit  von  einander  getrennte  Moleküle  keine  Wärme  durch  Leitung 
austauschen.  Dass  die  Übergehende  Wärmemenge  der  TemperaturdifTerenz  genau 
proportional  ist,  ist  eine  Erfahrungsthatsache,  insofern,  als  die  Folgerungen  aus 
dieser  Behauptung  alle  mit  der  Erfahrung  stimmen.  , 

Ueber  den  Werth  der  Function  9  (/),  d.  h.  über  die  Abhängigkeit  der  über- 
gehenden Wärmemenge  von  der  Entfernung  der  beiden  ungleich  temperirten  Stellen, 
kann  man  in  einem  bestimmten  Falle  einfach  entscheiden.  Wir  denken  uns  nämlich 
einen  Körper  in  Form  einer  Platte,  die  von  zwei  unendlich  ausgedehnten  Ebenen 
A  und  B  begrenzt  sei.  Der  Abstand  der  beiden  Ebenen,  also  die  Dicke  der 
Platte  sei  e.  Es  werde  nun  die  eine  der  beiden  Ebenen  z.  B.  fortwährend  auf 
der  Temperatur  0  gehalten,  indem  man  sie  etwa  mit  einer  Wärmequelle  verbindet, 
welche  stets  diese  Temperatur  hat.  Wenn  beispielshalber  d  die  Temperatur  100* 
sein  soll,  so  kann  man  die  Ebene  A  mit  siedend  gehaltenem  Wasser  in  Berührung 
bringen.  Ebenso  sei  die  Ebene  B  permanent  auf  der  Temperatur  0'  gehalten. 
Wenn  etwa  0'  gleich  0°  sein  soll,  so  kann  man  dieses  bewirken,  indem  man  B 
mit  schmelzendem  Eis  in  Berührung  bringt.  Die  beiden  Grenzebenen  werden 
also  auf  künstlichem  Wege  auf  constanter  Temperatur  erhalten,  indem  jede 
Wärmemenge,  die  durch  Wärmeleitung  der  Ebene  A  entzogen  wird,  ersetzt  wird 
durch  eine  gleiche,  aus  dem  Reservoir  (dem  siedenden  Wasser)  kommende,  und 
indem  ebenso  jede  Wärmemenge,  die  B  zugeführt  wird,  ihm  entzogen  wird,  da 
sie  zur  Schmelzung  von  Eis  benutzt  wird.  Die  beiden  Grenzebenen  sind  also 
stetig  und  dauernd  auf  festen  Temperaturen  und  es  fragt  sich,  welche  Temperaturen 
herrschen  in  irgend  einem  Punkte  im  Innern  der  Platte.  Man  kann  zuerst  leicht 
einsehen,  dass  an  jeder  Stelle  im  Innern  der  Platte  eine  Temperatur  sich  her- 
stellen muss,  welche  im  Laufe  der  Zeit  sich  gar  nicht  ändert.  Einen  solchen 
Zustand,  in  welchem  irgend  welche  physikalische  Grössen  sich  mit  der  Zeit  nicht 
ändern,  also  von  der  Zeit  unabhängig  sind,  nennt  man  einen  stationären  Zu- 


^)  G.  JÄGER  hat  versucht,  eine  kinetische  Theorie  der  Wärmeleitung  in  FlUssigk  eiten  auf- 
lustellen  (Wien.  Ber.  102  IIa,  pag.  883.  1893). 

^)  FouRiER,  Theorie  analytique  de    la  chaleur  1822.     Deutsche  Ausgabe    von  Weinstein, 
Berlin  1884. 
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stand.  Dass  ein  solcher  Zustand  in  unserem  Falle  eintreten  muss,  lässt  sich 
kicht  zeigen.  Denn  es  sei  an  einem  Punkt  P  die  Temperatur  des  stationären 
Zustandes  gleich  x.  So  lange  diese  Temperatur  noch  nicht  erreicht  ist,  wird 
dem  Punkte  mehr  Wärme  zugeAihrt,  als  entzogen,  seine  Temperatur  muss  also 
steigen.  Sie  kann  aber  nicht  höher  steigen  wie  bis  x.  Denn  würde  sie  grösser, 
so  würde  nun  mehr  Wärme  von  dem  Punkte  fortgehen,  als  hinzukommt,  die 
Temperatur  würde  also  wieder  fallen.  Daraus  folgt,  dass  die  Temperatur- 
vertheüung  in  allen  Punkten  stationär  sein  muss.  Nun  ist  die  Temperatur  in 
dieser  Platte  stationär,  wenn  alle  Punkte  einer  jeden  Ebene,  die  den  Grenzebenen 
parallel  ist,  dieselbe  Temperatur  haben,  und  wenn  die  Temperaturen  dieser 
einzelnen  Ebenen  proportional  ihrer  Entfernung  von  A  abnehmen.  Das  heisst, 
wenn  %  der  Abstand  einer  solchen  Ebene  von  A  ist,  so  ist  die  Temperatur  v 
dieser  Ebene 

worin  b  eine  Constante  ist  Diese  lässt  sich  aber  bestimmen.  Denn  in  der 
Ebene  B,  für  welche  ja  s  =  ^  ist,  soll  v  =  0'  sein,  es  ist  also 

»'  «  d  —  be, 

also    b  a= ,     und  daher     t;  =s  d  H %, 

e  e 

Es  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  dieser  Temperaturvertheilung  jede  Stelle  des 
Körpers  ebenso  viel  Wärme  zugeführt  erhält,  als  sie  abgiebt,  d.  h.  dass  der 
Zustand  stationär  ist.  Wir  nehmen  zwei  Moleküle  m  und  m,  welche  zu  beiden 
Seiten  dieser  beliebigen  Ebene  liegen.  Das  eine  habe  die  Coordinaten  abc,  das 
andere  a*  V  <?,  Ihre  Temperaturen  Vc  und  Vc\  sind  nach  der  vorausgesetzten 
Temperaturvertheilung 

Ihre  TemperaturdifTerenz  ist  also 

Vc  —  Vc  =  — - —  \c  —  cy 

Femer  nehmen  wir  irgend  zwei  andere  Moleküle  n  und  n\  welche  zu  ein- 
ander genau  so  liegen,  also  auch  genau  denselben  Abstand  haben.  Ihre 
Coordinaten  seien  a,  ^,  r  H-  C  und  a\  b\  c*  -h  C.     Ihre  Temperaturen  sind  dann 

Vc^x.  =  »  H ; —  (^  -H  0  ^^'4-C  =  »  -t- —  (^'  -+-  C). 

Ihre  TemperaturdifTerenz  ist  also 

Vc^  —  z'c'-fc  =  — - —  (^  —  n, 

d.  h.  genau  so  gross,  wie  die  der  Moleküle  m  und  m\  Daraus  folgt,  dass  diese 
beiden  Molekülpaare  einander  stets  gleich  viel  Wärme  zusenden,  da  sie  gleichen 
Abstand  und  gleiche  Temperaturdifferenz  haben.  Denselben  Schluss  kann  man  aber 
auf  je  zwei  Moleküle  anwenden  und  daraus  folgt,  dass  die  vorausgesetzte 
Temperaturvertheilung  dem  stationären  Zustand  entspricht^).  Es  ist  also  bei 
dieser  Platte 

e 

Die  Wärmemenge  nun,  welche  durch  einen  Parallelschnitt  zwischen  zwei 
solchen  Punkten,  wie  m  und  m!  in  der  Zeit  dt  pro  Flächenelement  df  übergeht. 


>}  Diese  Bciradituiig  rtthit  von  Foukirr  selbst  her. 
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ist  proportional  der  Zeit  dt^  der  Grösse  der  Fläche  df^  der  Temperaturdifferenit 
der  Moleküle  zu  beiden  Seiten  der  Platte  und  hängt  ausserdem  ab  von  p^  dem 
Abstand  zweier  Moleküle.    Sie  ist  nämlich: 

dQ^dfdt{,v^v')f^(^p\ 

also  dQ^  —  df  dt P'^{py 

Das  Produkt  p'ff{p)  hängt  nur  ab  von  der  Substanz  des  Körpers,  ist  also 
eine  dem  Körper  eigenthtimliche  Constante,  und  wir  finden,  wenn  wir  diese  mit 
X  bezeichnen, 

dQ^  -xdf^——  dt. 

d'  —  d  dv  dv 

Nun  ist aber  =  -r- ,  wobei  -j-  zweckmässig  als  das  Temperatur- 
gefälle in  unserer  Platte  bezeichnet  wird,  und  es  ergiebt  sich  so  für  die  Wärme- 
menge dQ,  welche  in  der  Zeit  dt  durch  die  Fläche  df  jedes  Parallelschnittes 
geht,  der  Ausdruck: 

Die  pro  Zeiteinheit  und  Flächeneinheit  durchgehende  Wärmemenge  nennt 
man  die  Intensität  des  Wärmestromes.    Sie  ist: 

dv 
dz 

Die  Constante  x  heisst  die  innere  Leitungsfähigkeit  oder  die  Wärme- 
leitungsconstante  der  Substanz. 

Aus  dieser  Betrachtung  in  dem  einfachsten  Falle  lässt  sich  als  begründete 
Annahme  für  den  allgemeinsten  Fall  folgendes  aufstellen.  Wenn  in  einem  Körper 
die  Temperaturen  von  Punkt  zu  Punkt  verschieden  sind,  so  wird  nach  jeder  von 
den  drei  Coordinatenrichtungen  ein  Temperaturgefalle  vorhanden  sein.  Ist  f>  die 
variable  Temperatur,    also    eine  Function    der  Coordinaten  xyz  der  Punkte  des 

Körpers,  so  geben  die  Grössen  ^ ,  ^ ,  ^   das  1  emperaturgefalle  nach  den  drei 

Richtungen  an,  und  wenn  nun  ausserdem  der  Körper  ein  beliebiger,  also  nicht 
isotroper  ist,  so  wird  die  einfachste,  aus  dem  betrachteten  Specialfall  durch  Er- 
weiterung entnommene  Annahme  sein,  dass  die  pro  Flächeneinheit  und  Zeit- 
einheit nach  jeder  der  drei  Richtungen  tibergehende  Wärmemenge  eine  lineare 
Function  dieser  Componenten  des  Temperaturgefalles  ist,  d.  h.  wenn  F^Fy^z 
die  Intensitäten  des  Wasserstromes  nach  den  drei  Axen  sind,  dass  die  Gleichungen 
bestehen : 

aö  aö  a» 

-  ^^  =  «11  äi  ^-«1»  ä^  -+-«1«  ä7 

ad         aö         a» 
aö  aö  a» 

Die  9  Constanten  a^^  .  .  .  ^33  sind  dann  die  Wärmeleitungsconstanten  des 
(im  Allgemeinen  anisotropen)  Körpers  nach  verschiedenen  Richtungen. 

Für  einen  isotropen  Körper,  für  welchen  durch  Vertauschung  von  x  \ny  und  % 
auch  Fx  in  Fy  und  l*z  übergehen  muss  und  der  Wärmestrom  in  einer  Richtung 
nur  von  dem  Temperaturgefalle  in  dieser  Richtung  abhängen  kann,  ergiebt  sich, 
dass  die  3  Constanten  ^u,    a^^^   a^^    einander   gleich,    nämlich  gleich  k^  die  G 
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-mderen  Constanten   gleich   Null   sein   müssen,   so  dass   für  einen   isotropen 
Körper  sieb  ergiebt: 

Die  Wänneleitungsconstante  x  ist  dabei  zu  definiren  als  die  Stärke  des 
Wännestromes  nach  irgend  einer  Richtung  beim  Temperaturgefälle  1  in  dieser 
Richtung,  oder  als  diejenige  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  eine 
Flächeneinheit  geht,  an  der  das  Temperaturgefälle  1  herrscht. 

Die  Grösse  x  muss  im  allgemeinen  selbst  von  der  Temperatur  abhängen, 
da  die  Abstände  zweier  Moleküle  von  dieser  abhängen.  Nur  in  erster  Näherung 
kann  man  x  als  eine  wirkliche  Constante  ansehen. 

Wenn  wir  nun  in  einem  ungleich  temperirten,  isotropen  Körper  ein  kleines 
Parallelepiped  betrachten,  so  muss  durch  jede  von  seinen  G  Flächen  eine  gewisse 
Wärmemenge,  positiv  oder  negativ,  hineinströmen  in  der  Zeit  dt  und  die  ganze 
eingeströmte  Wärmemenge  muss  die  Temperatur  des  Parallelepipeds  erhöhen. 
Die  einströmende  Wärmemenge  ergiebt  sich,  wenn  d-z  das  Volumen  des  Parallel- 
epipeds bezeichnet,  nach  einer  mathematisch  leicht  erkennbaren  Schlussweise 
(s.  Hydrodynamik)  zu 

V  ex  dy  ds  J 

Wenn  nun  p  die  Dichtigkeit  der  Substanz  des  Würfels,  also  p  d'c  seine  Masse 
und  c  seine  specifische  Wärme  ist,  so  wird  durch  diese  Wärmemenge  eine 
Temperaturerhöhung  db  hervorgebracht,  und  es  ist: 

^cd.dh^^dtd.\-^^-^-^-j^y 
Durch  Einsetzen  der  Werthe  von  i*^,  Fy,  Fg,  ergiebt  sich: 


oder 


db  X 


d/  '     pc 

Dieses  ist  die  Grundgleichung  der  Theorie  der  Wäimeleitung  in 
isotropen  Körpern. 

pc  db 
Da  X  =  -r^  -t:  ist,    so  sind  die  Dimensionen  von  x 

W  =  [z»  "r J  ""  IZt\  ' 

Im  C.  G.  S.  System  ist  also  die  Einheit  der  Wärmeleitungsfähigkeit: 

\l  cm  '  l  secj 

Zur  Bestimmung  der  Temperatur  eines  Körpers  müssen  aber  noch  die  Ver- 
hältnisse an  seiner  Grenze  berücksichtigt  werden.  Wenn  zwei  verschiedene 
Körper  aneinander  grenzen  und  die  Wärme  durch  beide  hindurchgeht,  so  ist 
eine  plausible  Annahme,  dass  erstens  an  der  Grenze  kein  Sprung  der  Tem- 
peratur stattfindet.  Sind  also  d  und  b\  die  (variablen)  Temperaturen  an  der 
Grenze,  so  ist  die  erste  Bedingung^): 
»  =  b\ 

^  Eine  ezperimeotcUe  Bestätigung  dieser  Gleichung  gab  Wiedemann,  Pogg.   Ann.  Bd.  95, 
pag.  307.  1855. 


370  Wärmeleitong. 

Die  zweite  noth wendige  Annahme  ist,  dass  an  der  Grenzfläche  keine 
Anhäufung  von  Wärme  stattfindet,  d.  h.  dass  ebenso  viel  Wärme  in  den  zweiten 
Körper  fortgeführt  werde,  als  von  dem  ersten  an  die  Grenzfläche  herankommt 
Sind  also  x  und  x'  die  Leitungsfähigkeiten  der  beiden  Substanzen  und  N  die 
Normale  zur  Grenzfläche,  so  ist  die  zweite  Grenzbedingung ^): 


=  X 


Eine  dritte,  von  Fourier  eingeführte  Grenzbedingung,  die  für  die  Berechnung 
ausführbarer  Experimente  wichtig,  aber  im  Wesentlichen  nicht  sehr  stichhaltig 
ist,  ist  folgende.  Wenn  ein  Körper  an  Luft  oder  ein  anderes  Gas  oder  eine 
Flüssigkeit  von  anderer  Temperatur  grenzt,  so  wird  in  jedem  Moment  Wärme 
aus  ihm  in  die  Umgebung  austreten,  die  Luft  aber  oder  die  Flüssigkeit  wiid 
durch  Wärmeströmung  in  ihren  einzelnen  Theilen  in  lebhafte  Bewegung  kommen, 
ihre  Temperatur  wird,  da  die  erwärmten  Theilchen  sich  von  dem  Körper  ent- 
fernen und  dadurch  sich  wieder  abkühlen,  in  einiger  Entfernung  von  dem  warmen 
Körper  einen  Werth  haben,  der  unabhängig  ist  von  der  Anwesenheit  des  warmen 
Körpers.  Diese  Temperatur  nennt  man  die  Temperatur  der  Umgebung  und  es 
hat  zuerst  Fourier  die  Annahme  aufgestellt,  dass  die  Wärmemenge  Fj^,  welche 
pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  von  einem  Punkte  der  Oberfläche  eines  Körpers 
mit  der  (variablen)  Temperatur  ö  senkrecht  zur  Fläche  in  die  Umgebung  von 
der  Temperatur  Oq  hineinströmt,  proportional  ist  der  TemperaturdifFerenz  d  —  Oq, 
dass  also  für  eine  solche  Grenze  die  Gleichung  gilt: 

Die  Constante  h  nennt  man  die  äussere  Wärmeleitungsfähigkeit  der 
Substanz.  Sie  wird  abhängen  von  der  Natur  der  Substanz  und  von  der  Natur 
der  Umgebung,  ist  also  in  keinem  Fall  allein  eine  der  Substanz  eigenthümliche 
Constante.  Es  wird  bei  ihr  darauf  ankommen,  ob  die  liUfl  ruhig  oder  in  Be- 
wegung ist,  ob  in  der  Nähe  des  warmen  Körpers  spiegelnde  oder  rauhe,  Wärme 
durchlassende  oder  absorbirende  Körper  vorhanden  sind.  Sie  ist  also  jedenfalls 
keine  in  bestimmter  Weise  zu  definirende  Grösse.  Ausserdem  wird  sie  im  All- 
gemeinen noch  von  der  Temperatur  abhängen. 

Die  Differentialgleichung  mit  ihren  Grenzbedingungen  gilt  nun  sowohl  für 
feste,  als  für  flüssige  und  gasförmige  Körper.  Bei  Flüssigkeiten  und  Gasen  ist 
aber  ein  Punkt  zu  beachten.  Wenn  die  einzelnen  Flüssigkeitstheile  selbst  in 
Bewegung    sind,    indem    sie    etwa    die  Geschwindigkeitscomponenten  u  v  w  ht- 

sitzen,    so    giebt    die  Grösse  -j-.  die  Aenderung  der  Temperatur  pro  Zeiteinheit 

an  für  ein  Flüssigkeitsmolekül,  welches  sich  aber  selbst  verschiebt.  Will  man 
daher  die  Aenderung  der  Temperatur  nicht  an  einem  bestimmten  Flüssigkeits- 
theilchen,  sondern  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Raumes  xyz  finden,  der  ab- 
wechselnd von  verschiedenen  Flüssigkeitstheilchen  eingenommen  ist,  so  muss 
man  beachten,  dass: 

db^dx        d^äy        d^  äz 

dx  dt  '^  dy  dt'^  dz  dt 


d9 
dt~ 

dt 

ab 
dt~ 

dt 

^■^-  Tt^Tt^''Tx^''Ty^'"Tz 

ist.     Die  Auflösung  der  Differentialgleichung: 
1)  Lorberg,  Wird.  Ann.  14,  pag.  300.  1881. 
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db       db       ae        8b     X  ^, 

0/  ox  cy  oz       pc 

giebt  dann  &  als  Function  von  xyz  f,  also  als  Function  des  Ortes  in  der  Flüssig- 
keit und  der  2^it. 

Hat  man  zwei  verschiedene  Körper  von  gleicher  Form  und  unter  gleichen 
Oberflächenverhältnissen  stehend,  so  wird  die  Temperatur  hei  beiden  an  den 
verschiedenen  Stellen  gleich  sein  und  sich  gleich  mit  der  Zelt  ändern,  wenn  für 

X  x' 

beide  die    Grössen  —  und  -n ,  gleich    sind.     Man    nennt   deswegen  die  Grösse 

pc  p  c 

-  die  Temperaturleitungsfähigkeit   der  Substanz  und  bezeichnet  sie  ge- 


wöhnlich   mit  a^.     Die  Dimensionen    von  a^  sind  also 


m- 


Die  Anwendung  dieser  Gleichungen  auf  bestimmte  Probleme  ergiebt  die  Gesetze 
der  Temperalurvertheüung  in  jedem  Falle.  Diese  ist  abhängig  von  den  Werthen 
der  Constanten  x  und  eventuell  A  und  durch  einen  Vergleich  der  Beobachtung 
mit  der  Theorie  lassen  sich  diese  Constanten  dann  bestimmen.  Die  Methoden, 
welche  bei  dieser  Bestimmung  der  Wärmeleitungsconstanten  in  Anwendung 
kommen,  sind  verschieden  bei  festen  Körpern,  Flüssigkeiten  und  Gasen. 
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rv.  Bestimmung  der  Wärmeleitung  von  Metallen. 

Die  ersten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitung  von  Fourier^)  und 
Iglet  >),  welche  noch  sehr  ungenaue  Resultate  gaben,  bestanden  in  Folgendem. 
A  wurde  eine  Platte,  von  parallelen  Ebenen  begrenzt,  auf  der  oberen  Seite 
ait  Wasser  von  d**,  auf  der  unteren  mit  Wasser  von  der  höheren  Temperatur 
^  in  Berührung  gebracht  Dann  musste  durch  die  Platte  die  Wärme  hindurch- 
ehen  und  es  musste  das  obere  Wasser  allmählich  wärmer  werden.  Seine 
Temperaturerhöhung  und  die  Zeit,  in  der  sie  eintritt,  wurde  gemessen.  Damit 
tieses  Wasser  nur  durch  die  Platte  Wärme  zugeführt  erhalte,  befand  es  sich  in 
lern  inneren  Gefäss  eines  doppelmantligen  Cylinders,  dessen  Hohlraum  mit 
\rolle  angefüllt  war,  um  keine  Wärme  von  aussen  in  das  Gefäss  einzulassen. 
ichon  bei  diesen  ersten  Versuchen  machte  sich  ein  Uebelstand  geltend,  auf 
len  bei  allen  Versuchen  über  Wärmeleitung  sorgfältig  Rücksicht  genommen 
werden  muss.  Es  bilden  sich  nämlich,  auch  wenn  das  Wasser  in  den  beiden 
jelässen  sorgfältig  durchgerührt  wird,  doch  an  den  Grenzflächen  der  Platte  fest- 
aftende,    stagnirende  Wasserschichten,   welche   nun  eine  andere  Tempe- 


>)  FouKHB,  Poca  Ann.  Bd  13.  1828. 
*)  PicLBT,  Fooo.  Ans.  55.  1842. 
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ratur  haben  als  das  Wasser  in  der  unmittelbaren  Nähe,  und  daher  ist  die  Tem- 
peraturdifferenz   der   beiden  Grenzebenen   der  Platte   eine   andere,   als  sie  am  j 
den  Beobachtungen   der  Wassertemperatur  folgt.    Diese  Grenzschichten  mflssea  j 
durch   besondere   Vorrichtungen   entfernt   werden.      Man    Iftsst  sie   gewöhnHd 
continuirlich    durch   Lappen,   Pinsel    oder  Bürsten   abwischen,    die   von   einem 
ständig   bewegten  Rade   oder  dergl.  an  den  Grenzflächen  fortwährend  hin-  und 
hergeführt   werden.    Bei   dieser  P^CLET'schen  Anordnung  lässt   sich    weder  die 
theoretische  Berechnung  streng  durchführen,  denn  die  Vorgänge  an  den  Seiten- 
wänden  der  Platte   sind   unbestimmt  —  noch  können  die  Versuche  wegen  des   ; 
Strahlungsverlustes   der  Wasserflächen   genaue   Resultate   geben.    In   der  That 
fand  P^CLET   für  die  Wärmeleitung   des  Bleis   nur   etwa  den  dritten  Theü 
dem  später  sich  ergebenden  richtigen  Werthe. 


A)  Stäbe. 

Sicherer  zu  beobachten  und  theoretisch  zu  behandeln  ist  die  Wärme* 
vertheilung  in  einem  dünnen  Stabe  von  beliebigem  Querschnitt,  der  einersexti 
von  einer  Wärmequelle  Wärme  empfangt  und  der  andererseits  die  Wärme  aa  = 
die  Luft  ausstrahlt.  Dabei  kann  man  nun  1)  den  stationären,  2)  den  variablen 
Zustand  untersuchen,  und  man  kann,  nach  Ermittelung  der  äusseren  Wä^n^ 
leitungsfähigkeit,  die  innere  entweder  absolut  bestimmen,  oder  für  verschiedene  | 
Substanzen   relativ   finden.    Auf  alle  diese   verschiedenen  Weisen   ist    die  Me*  i 

I 

thode  angewendet  worden.  Wir  denken  uns  einen  Stab,  der  so  dünn  sei,  dass  [ 
wir  die  Temperatur  in  jedem  Querschnitt  als  constant  ansehen  können.  Die  ^ 
^-Coordinate  sei  in  der  Längsaxe  des  Stabes.  Es  wird  von  jedem  Punkt  der  i 
Oberfläche    die  Wärmemenge   A^   ausgestrahlt,    wenn    wir   die  Temperatur  der  f 

Umgebung  gleich  Null  setzen,  und  es  ist  -g-^  =  —  6.  Unsere  Differential- 
gleichung multipliciren  wir  mit  einem  Flächenelement  äy  dz  des  Querschnitts 
S  und  integriren  sie,  um  die  Mitteltemperatur  zu  erhalten.     Er  ist  daim 


s  s 

Nach  dem  GREEN'schen  Satz  giebt  das  erste  Integral,  wenn  dl  ein  Element 

dlYi^^= /  ^/öi  und  wenn  d'  die  Mitteltemperatur  des 

Um£anges,  U  die  Grösse  der  Peripherie  ist,  so  ist  das  erste  Integral  = 0'(7. 

Wenn    femer  S   die  Grösse    des  Querschnitts    und    0"    die  Mitteltemperatur  im 
Querschnitt  ist,  so  ist 

also  ergiebt  sich 

dt         ^c  dx^        pc   S 
Nun  soll  der  Querschnitt  so  klein  sein,  dass  0"  =  d'  =  d  ist,  dann  ist 

dt  ""  pc    dx^        p[c  S    ' 
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a)  Stationärer  Zustand.    Methode  von  Despretz. 
Das  ist  die  zu  lösende  Differentialgleichung.    Für  den  Fall  des  stationären 


ntandes   ist  ^  =»  0,  also 


^**  «  A  ^  ft 


Die  vollständige  Lösung  dieser  Gleichung  ist 

Wenn  der  Stab  so  lang  ist,  dass  sein  von  der  Wärmequelle  entferntes  Ende 
ie  Temperatur  0  bat  (theoretisch  x  =3  eo),  so  ist  ^  =  0  und  es  bleibt 

Daraus  folgt  zuerst,  dass  von  dem  erwärmten  Ende  an  die  Temperaturen 
I  etnem  solchen  Stab  in  geometrischer  Progression  abnehmen  müssen  mit 
achsender  Entfernung.  Dieser  Satz  wurde  von  Biot^)  experimentell  geprüft, 
dem  er  eine  Metallstange  an  dem  einen  Ende  erwärmte  und  in  Abständen 
Ml  20y  30,  40,  50  u.  s.  w.  cm  in  kleine,  mit  Quecksilber  gefüllte  Löcher  der 
ange  Quecksilberthermometer  brachte,  mit  denen  er  die  Temperaturen  an 
esen  Stellen    maass.    Aus   zwei  von  den  gemessenen  Temperaturen  Hess  sich 

und    1/ — ^   berechnen,    und   aus   diesen    dann    die   entsprechenden  d    fUr 

idere  x.     Die  Beobachtung  bestätigte  die  Theorie. 

Wenn  man  zwei  Stäbe  gleichen  Querschnitts  und  Umfangs  von  solcher 
Inge  hat,  dass  ihre  entfernten  Enden  die  Zimmertemperatur  behalten,  und 
enn  man  beiden  gleiche  äussere  Leitungsfähigkeit  h  giebt,  indem  man  sie  mit 
smselben  Ueberzug  (Fimiss,  Lack,  Russ  oder  auch  Silber  und  dergl.)  versieht, 
*  werden,  wenn  man  sie  von  derselben  Wärmequelle  erwärmen  lässt,  ihre 
emperaturen  an  denjenigen  Stellen  x  und  x*  gleich  sein,  fUr  welche 

so 

l  =  y^  ist. 

Man  braucht  also  nur  zwei  solche  Stellen  gleicher  Temperatur  aufzusuchen, 
m  die  Verhältnisse  der  Leitungsfähigkeiten  zu  erhalten. 

Dies  hat  Ingenhouss')  gethan,  indem  er  eine  Reihe  verschiedener  Stäbe 
lit  Wachs  überzog  und  sie  zusammen  in  die  Wand  eines  Kastens  steckte,*  der 
lit  siedendem  Wasser  gefüllt  gehalten  wurde.  Das  Wachs  schmolz  bei  den 
erschiedenen  Metallen  (bei  derselben  Temperatur)  um  so  weiter  fort,  je  besser 
as  Metall  leitete.  Die  Versuche  gaben  natürlich  nur  qualitative  Resultate,  sind 
her  auch  heute  noch  für  die  Demonstration,  mit  kleinen  Abänderungen,  sehr 
istruktiv. 

Wirkliche  relative  Bestimmungen  über  die  Leitungsfähigkeit  machte  zuerst 
)espretz')  nach  dieser  Methode.  Er  wendete  quadratische  Stäbe  an,  die  er 
He  mit  demselben  Fimiss  überzog.     Zur  Berechnung  wendete  er  die  vollständige 


0  BiOT,  Traite  de  phys.  Bd.  4. 

^  IifGKNBOUtt,  GrcD.  Joium.  d.  Physik,  Bd.  I. 

^  Dssnurrz,  Pooo.  Am.  Bd.  12;  dann  Compt  rend.  35,  pag.  540.  1S42. 
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Formel  (1)  an.    Sind   die  Temperaturen  in  3  Pankten  x,  x  +  V,  x  H-  S/,  resp. 

•»  ftp  ftf»  und  wird  |/—  -^  =/  gesetzt,  so  ist 

ft  4-  »,  «  [Ae-f'e-n  -h  Be^/*e^/i)  (r^/'  +  €-/% 

also 

Beobachtet  man  also  die  Temperaturen  9,  ft|,  ft^  an  je  3  gleich  weit  von  ein- 
ander  abstehenden  Stellen  und  nennt  — ^ — -  (eine  beobachtbare  Grösse)  2  r,  so  ist 

^/  =  r  -h  i/r«—  1  ,     mithin  fl^lognat{r-¥  Vr«  —  1). 
Für  einen  zweiten  Stab,  in  welchem  das  beobachtete  Temperaturverhältniss     ^ 
bei  gleichem  /  durch  r'  ausgedrückt  sei  ist 

efi  =  r'  -t-  i/r'»  —  1,    mithin    /7  «  log  not  (r'  H-  yr'«  —  1), 
also 

/ log  not  (r  -+■  yr^  —  1 ) 

T'^  lognat(y  -¥  y^r'»— 1) 
und  da  {7,  5,  A  einander  gleich  gemacht  sind,  ist 

So  findet  man  das  Verhältniss  der  Leitungsfähigkeiten.  Desprktz  hat 
auf  diese  Weise  Gold,  Silber,  Eisen,  Platin,  Kupfer,  Zink,  Zinn,  Blei,  ausserdem 
Marmor,  Porzellan,  Sandstein,  Tannenholz  untersucht.  Seine  Methode  ist  prindpiell 
einwurfsfrei,  falls  die  Stäbe  dünn  genug  sind,  um  die  obigen  theoretischen  Vereifr 
fachungen  zu  rechtfertigen.  Bei  seinen  Versuchen  war  das  nicht  der  Fall,  die 
Stäbe  waren  zu  dick.  Femer  brachten  die  Thermometer  eine  Abweichung  des  - 
wirklichen  Falles  von  dem  theoretischen  hervor.  Weiter  ist  es  fraglich,  ob  ein 
gleicher  Ueberzug  der  Oberfläche  auch  ein  gleiches  h  gewährleistet  Endlich 
ist  die  Abhängigkeit  der  Wärmeleitung  von  der  Temperatur  nicht  berücksichtigt   " 

Nach  derselben  Methode  machte  Helmersen^)  Versuche  über  eine  Reibe 
schlecht  leitender  Körper,  nämlich  von  Felsarten,  Quarz,  Glimmerschiefer,  Granit,    : 
Marmor,  Aphanitporphyr,  Serpentin,   Sandstein,   grauen  Kalkstein.     Die  Wärme-    \ 
leitungsfähigkeiten  ordnen  sich  nach  dieser  Anführung,  so  dass  Quarz  am  besten,    : 
grauer  Kalkstein  am  schlechtesten  leitet. 

Eine  Verbesserung  brachte  zuerst  Langberg  ^  an  dieser  Methode  an,  indem 
er  statt  der  Thermometer  die  inzwischen  entdeckten  Thermoelemente  zur 
Temperaturmessung  anwendete.  Er  untersuchte  so  Stangen  von  Kupfer,  Zinn, 
Blei  und  Stahl,  wobei  sich  jedoch  gegen  seine  Versuche  ebenfalls  Einwände 
erheben  Hessen,  nämlich  ob  der  Contakt  zwischen  Thermoelement  und  Stange 
ausreichend  war,  ob  die  Angaben  der  Thermoelemente  den  Temperaturen  pro- 
portional waren  u.  s.  w. 

Diese  Versuche  wurden  dann  mit  Thermoelementen  in  sehr  exakter  Weise 
von  WiEDE&fANN  Und  Franz')  weitergeführt.    Alle  Stangen  wurden,  um  gleiches  h 


>)  HsLMSRSEN,  PoGG.  Ann.  Bd.  88.   1852. 

^)  Langberg,  Pogg.  Ann.  66.  i.  1845. 

')  WiEDEMAMN  und  Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  89,  pag.  497.  \%%%. 
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■  emden,  mit  einer  dünnen  Silberschicht  überzogen  und  diese  polirt.  Die 
ittogen  wurden  innerhalb  einer  Glasglocke  aufgespannt  und  zum  Theil  in  der 
jofti  zum  Theil  im  luftleeren  Raum  untersucht  Das  Thermoelement  war 
löglichst  klein  y  wurde  möglichst  fest  und  gleichmässig  angedrückt  und  blieb 
ar  sehr  kurze  Zeit  an  der  Stange.  Die  relativen  Leitungsßlhigkeiten  ergaben 
ich  etwas  abweichend,  je  nachdem  im  luftleeren  oder  lufterfüllten  Räume  beob- 
chtec  wurde.  Als  sicherste  Resultate  geben  die  Verfasser  folgende  Werthe  für 
ie  auf  Silber  =  100  bezogenen  Leitungsfähigkeiten,  denen  die  Leitungsfähig- 
etten  für  Elektricität  beigeschrieben  sind: 


Silber 

Kopfer 

Gold 


Z]nk>) 


Eisen    .  .  . 

Stahl     .  .  . 

Blei       .  .  . 

Platin    .  .  . 

Neusilber  .  . 
RosK's  lietaU 

IT^nsmnüi  .  . 


Leitun^flUiig^eit  tOr 
Wärme 


Leitungsfkhigkeit  für 
Electricitit  nach  Lenz 


100 

7Ö-6 

58*8 

S8-1 

19-0 

14*5 

11-6 

11-9 

81 

8-4 

6-8 

8-8 

1-8 


100 
78-8 
68-6 
81-6 
88-6 
18-6 

10-7 
10-8 


1-9 


Lamgbbrg  hatte  gezeigt,  dass  die  Wärmeleitungsfllhigkeit  mit  wachsender 
*emperatur  abnehme.  Nach  den  Versuchen  von  Wucdemann  und  Franz  ist 
melbe  Resultat  wahrscheinlich,  doch  noch  nicht  quantitativ  festzustellen. 

Aas  einem  Vergleich  der  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  der  für  Elektricität 
rgab  sich  den  Autoren  der  Schluss: 

Die  Metalle  haben  für  Wärme  und  Elektricität  nahezu  gleiche 
eitungsfähigkeit 

In  einer  späteren  Arbeit*),  die  durch  Untersuchungen  von  Calvkrt  und 
>hnson')  veranlasst  wurde,  untersuchte  Wikdemann  auf  dieselbe  Weise  einige 
«gingen  und  erhielt  folgende  Resultate,  wobei  die  Zahlen  auch  wieder  auf 
g  sss  100  bezogen  sind. 


Electricitäts- 

Wärmeleitung 

leitung 

8     Tble. 

Cu  4-  1  Thle. 

Zd      .... 

87-8 

85-5 

6-5     „ 

II  "^  *     II 

if       .... 

29-9 

30*9 

4-7     „ 

II    *T"  1       II 

tt       .    •    .    . 

811 

89-2 

«1     ,. 

II    +  I        II 

„    (Messing)   . 

25-8 

85-4 

3       ., 

Sn  4-  1     M 

Bi      .... 

10-1 

9-0 

1        .. 

tt    "T"  1       ff 

II       •    •     .     . 

56 

4-8 

1        .. 

11+8     it 

»1       «... 

8-7 

8*0 

>)  G.  WlSDntAMN,  POGG.  Ann.,  Bd.  95,  pag.  338.  1855. 
S)  G.  WlEDBlAlilf,  POGO.  Ann.  Bd.  108,  pag.  393.  1859. 
^  Calvirt  uad  JORmoii,  PhiL  Trans.  148,  pag.  349.  i8$8;    149.  1859. 
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Ein   Theil    der   Versuche   von  Wiedemann    und   Franz    wurde   nuch  der 
ÖESPRETz'schen  Methode  auch  von  Guilland  ^)  mit  ähnlichen  Resultaten  wiedeiliolt 

Ettingshausen  und  Nernst^  bestimmten  nach  der  Methode  von  Despseb 
die  Wärmeleitung  von  Wismuth  und  einigen  Legirungen  desselben  mit  Zinn  tmd 
fanden  auch  das  Gesetz  von  Wiedemann  und  Franz  bestätigt  Es  ergab 
nämlich 


Bi 

% 

k 

99-06  ßi  + 0-95  Sn  | 
93-82  Bi  +  6-U  Sn 

0-017 
0008 
0-012 

3-200 

dioo 

bie  Frage   nach  der  Proportionalität  von  elektrischem  und  Wärmeleitungs* 
vermögen    hat  F.  Kohlrausch 3)  an    einem    interessanten  Beispiel   bejahend  to 
beantworten  vermocht.     Weicher  Stahl  hat  nämlich  ein  viel  besseres,  2— Siadi 
so  grosses  elektrisches  Leitungsvermögen  als  harter  Stahl,  und  Kohlrausch  stellte  3| 
sich  die   Frage,  ob  auch  das  Wärmeleitungsvermögen  in  derselben  Weise  variirt.  ^ 
Zu  dem  Zweck  untersuchte  er  nach  der  DESPRETz'schen  Methode  mit  Thermo-   -s 
elementen  zwei  Stäbe  von  30  cm  Länge  aus  weichem  und  glashartem  Stahl.   Es 
ergab  sich 


harter  Stahl 
weicher 


WärmeleituDg  x 


»I 


.     .     .    0-062  /   ^    \ 
.    .     .    0-111   \cm*sec) 


/m*sec^ 
Das  elektrische  Leitungs vermögen  war  dabei  (If^  ==  1) 

k 
harter  Stahl      ...     3-3 

weicher     „       ...     5*5 
so  dass  sich  ergiebt 


harter  Stahl 
weicher 


tt 


k 
0-019 

0-020. 


b)  Methode  von  Forbes. 

Der  stationäre  Zustand  in  einem  Stabe  wurde  noch  in  andrer  interressanter 
Weise  von  Forbes*)  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitung  in  absolutem  Maass  be- 
nutzt,   wobei  er  von  der  direkten  Bestimmung  von  h  unabhängig  wurde.     Ist  in 
einem    langen  Stab,    der    an   dem    einen  Ende    erwärmt   wird,    am   andern  die 
Zimmertemperatur  (0°)  hat,  der  stationäre  Zustand  eingetreten,  so  ist: 

Durch  jeden  Querschnitt  fliesst  dann  pro  Zeiteinheit  eine  Wärmemenge 
Durch  Beobachtung  der  Temperaturen  an  verschiedenen  Stellen  des  Stabes 


findet   man    in    der    früheren  Weise  die  Grösse  A  und  l^~  o  =/i  die  als  be- 


1)  Guilland,  Ann.  de  chim.  et  phys.,  Serie  3,  Bd.  48.   1856. 

2)  Ettinghausen  und  Nernst,  Wikd.  Ann.  33,  pag.  487.  1888. 

3)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  33,  pag.  678.  1888. 

^)  FoRRES,  Athenäum,  pag.  loio.  1842;  Edinburg  Trans.  23,  pag.  133.  1862;  Bd.  84.  1865. 
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knmt  angenommen  werden.  Von  einem  beliebigen  Querschnitt  x  aus  geht  nun 
jede  xogeülhrte  Wärmemenge  durch  Ausstrahlung  in  die  Lufl  über.  Ist  also  v 
&  Erkaltmdgsgeschwindigkeit  an  irgend  einem  Punkt  des  Körpers  von  bestimmter 
Temperatur  (9  eine  Function  von  6),  so  ist: 

xSfAe-/^  =  pcSfväx, 

X 

wenn  /  die  Länge  des  Stabes  ist.    Die  Erkaltungsgeschwindigkeit  v  ist  folgender- 

maassen  deünirt.    Wenn  ein  Körper  von  der  Temperatur  6  in  einem  Raum  sich 

abkühlt,  dessen  Temperatur  0  ist,  so  ist  die  Wärmemenge,  die  in  dem  Zeitelement 

it  durch  die  Oberfläche  O  tritt,  proportional  der  augenblicklichen  Teihperatur, 

d.  h.  sie  ist  tObd/,  wo  c  das  Emissionsvermögen  ist.     Durch  diese  austretende 

Wärmemenge    nimmt   die  Temperatur   des  Körpers  (von  der  Masse  Af  und  der 

spedfischen  Wärme  c)  ab  um  ab,  d.  h.  es  ist: 

Mc/ib=:^  tObät, 
oder 

log  V  —  logh       %0 
Daher  ist  die  Grösse  --    f  ^  *   —  =  "jü^ »  ^^  * »  ^  ^°^  ''»  '  entsprechende 

log  0'  —  l0g% 

Temperaturen    und   Zeiten   sind,   constant.     Man   nennt . die  Er* 

kalcungsgeschwindigkeit  v  des  Körpers. 

Kennt    man   nun  v  für  jede  Temperatur,   d.  h.  fUr  jeden  Punkt  des  Stabes 

vom  Querschnitt  x  bis  /,  so  kann  man  jvdx  berechnen  —  zum  mindesten  gra- 

X 

phisch  oder  numerisch  —  und  wenn  dieses  Integral  den  Werth  /  hat,  so  findet 

man  a  ^  -r^ — 77  . 
fAfr-f^ 

Man  findet  also  «,  ohne  Voraussetzungen  über  die  Grösse  von  h  machen 
zu  müssen.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  v  ftir  verschiedene  Temperaturen 
bestimmte  Forbes  so,  dass  er  einen  Stab  von  derselben  (?)  Oberflächenbeschaffen- 
heit wie  den  untersuchten  auf  bekannte  höhere  Temperatur  brachte  und  erkalten 
liess.  So  liess  sich  v  und  damit  /  und  endlich  x  finden.  Ist  x  unabhängig  von 
der  Temperatur»  so  muss  man  denselben  Werth  finden,  welchen  Querschnitt 
man  auch  als  Ausgangspunkt  nimmt.  Hängt  aber  x  von  der  Temperatur  ab,  so 
muss  für  verschiedene  Querschnitte  je  ein  andrer  Werth  von  x  resultiren.  Als 
Wärmequelle  für  das  eine  Ende  des  Stabes  nahm  Forbes  Bäder  von  Blei  oder 
Bäder  aus  einer  Mischung  von  Blei,  Zinn  und  Wismuth  und  konnte  so  Temperatur- 
grenzen von  275° — 0°  erhalten.  Er  hat  nur  Schmiedeeisen  untersucht  und  giebt 
als  Resultat  an,  dass  die  Wärmeleitungsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nehme von  12*42  (bei  0°)  —  7-44  (bei  275°).  Zugleich  konnte  er  die  Wärme- 
leitungsfähigkeit in  absolutem  Maass  bestimmen. 

Bezieht  man  alle  Grössen  auf  das  C*.  G.  ^.-System,  so  ist  die  Wärmeleitungs  - 
Fähigkeit  des  Schmiedeeisens  nach  Forbes 

bei      0°  xo      =0-207  {    gr    \     1     bei  200°  x^oo  =  01357 
bei  100°  Xio#"=0'1^6  \cmsec)     \     bei  275°  x^^j  =  01240* 

Die  Versuchsmethode  und  die  Resultate  von  Forbes  wurden  von  einem  eng- 
lischen CÖmit^    unter  dem  Vorsitz  von  Tait  geprüft  i).     Tait*)  selbst  und  nach 


>)  Tait,  Rep.  Brit.  Ass.  1869. 

'J  Tait,  Trans.  R07.  Soc  Edinb.  1880,  pag.  717;   Phil.  mag.  (5)  12,  pag.  147.  18     81. 
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ihm  Mitchell^)  stellten  nach  derselben  Methode  sehr  ausführliche  Versuche  aiv 
mit  Stäben  von  5  Fuss  (engl.)  Länge  unter  sorgfältiger  Berücksichtigung  aller 
Fehlerquellen.  Sie  fanden  zunächst,  dass  die  Wärmeleitung  bei  allen  untersuchten 
Metallen  mit  steigender  Temperatur  wächst,  umgekehrt  wie  es  Forbss  gefundeo 
hatte.  Ihre  Zahlen  sind  in  schlecht  deßnirtem  Maass  gegeben.  Sie  benutsen 
tiämlich  als  Einheiten  englischen  Fuss,  Minuten,  Centigrade  und  diejenige  Wärme- 
menge, welche  zur  Temperaturerhöhung  von  1  Cubikfuss  der  Substanz  um  1^ 
erforderlich  ist.    Die  direkt  von  ihnen  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 


0^ 

100*» 

200*» 

800» 

Eisen 

00119 

001274 

001358 

0*01442 

Kupfer  (Crown)    .     . 

00776 

0-0792 

00808 

0-0824 

Kupfer  (c)  .     .     .     . 

00520 

00554 

0*0588 

0*0622 

Neusilber     .... 

00068 

0*0082 

0*0096 

0*0120 

Blei 

0*0152 

0*0160 

Unter  Crownkupfer  ist  Kupfer  von  der  besten,  unter  c  Kupfer  solches  von 
der  schlechtesten  elektrischen  Leitungsfähigkeit  verstanden. 

Das  Verhältniss  der  elektrischen  zur  thermischen  Leitungsf^igkeit  ergiebC 
sich  fUr  die  ersten  4  Substanzen  folgendermaassen,  wenn  man  für  Kupfer  c  beide 

gleich   1  setzt. 


Wärme 

Elektricität 

Kupfer  (c)     .     .     .     . 

Eben 

Kupfer  (Crown)       .     . 
NeusUber       .... 

l 
0*23 
1*5 
018 

1 
0*264 
1*729 
0*117 

Um   aus   den   obigen  Zahlen  absolute  C.  G.  5.-Werthe   iUr  x  zu  erhalten, 


muss  man  sie  mit 


60 


multipliciren,  worin/ =  30*479  (Anzahl  rm  pro  englischen 


Fuss)    und    c   die    speciüsche  Wärme,   p  die  Dichte    der  Substanz   ist,    also  mit 
15*4828  r.p. 

Nun    ist  die  specifische  Wärme  (s.  Landolt  und  Börnstein  Tabellen)  von 


0*» 

100*» 

200** 

300*» 

Eisen 

01050 

01151 

01249 

01376 

Kupfer 

0*08988 

009422 

0*09634 

0*09846 

Blei 

002993 

003108 

Neusilber      .... 

— 

0*09464 

— 

— 

Daraus  ergeben  sich  also  folgende  Werthe  für  x  in  cm  gr  sec. 


Eisen       .     .     . 
Kupfer  (Crown) 
Kupfer  (c)  .     . 
Blei     .... 
Neusilber      .     . 


01509 

0-93960 

0-62960 

0*07859 

0*08469 


100' 


01771 

10043 

0*7031 

0*08760 

01021 


200' 


01831 
1*0485 
0-7631 

0*1291 


300 


0*2896 
10928 
0-8247 

0*1495 


\cm  •  sec) 


Während  diese  Werthe  von  x  etwas  unsicher  sind,  da  c  und  p  in  dieser  Ab- 
hängigkeit  von    der  Temperatur   nicht   genau    bekannt    sind,    ergeben    sich  die 


')   MfTCiiiCLL,  Trans.    Roy.  Soc.  Edinb.  i8$7,  pag.  535. 
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Hh 


Weitfae  Ton  a*  l»-^!  direkt,  indem  man  die  beobachteten  2^hlen  mit  15*4828 

iBiiltq)licirt. 

BifiTCiiKLL^)  bat  noch  weitere  Versuche  nach  derselben  Methode  angestellt 
Aber  die  Wärmeleitung  des  Manganstahls  (Stahl  mit  9*89^  Mangan)  und  über 
ät  Wärmeleitung  des  Aluminiums^.  In  denselben  Einheiten  wie  oben  ergab 
Bch  für: 


MUmganstihl 


0-00219 


100' 


000272 


200' 


0*00325 


Da  die  specifische  Wärme  des  Manganstahles  bestimmt  wurde  zu  0*124  bei 
0^  0-141  bei  100^  0159  bei  200°,  so  ist  für: 


Ifanganstahl 


0-98280 


100* 


004652 


200* 


0-06240 


Ebenso  fand  er  für  Aluminium  bei  geM^öhnlicher  Temperatur  den  Werth 
0*072,  woraus  sich,  wenn  man  für  Aluminium  r  =  0*2135  p  =  2*6  setzt,  ergiebt 

X  =  0*6188. 

£.  Haix')  untersuchte  nach  der  FoRBEs'schen  Methode  Gusseisen  und  Nickel 
ond  fand  für  Gusseisen  Werthe  zwischen  0*098  und  0*116,  für  eisenhaltigen 
Nickel  X  »  0*106  (bei  Uß"^,  für  Geschützeisen  x  =  0104  bei  113''. 

R.  W.  Stkwart^)  fand  nach  einer  nicht  näher  angegebenen  Methode: 

für  Eisen      x  =»  0172  (1  —  0*0011  /) 
„   Kupfer  X  —  1-10  (1  —  000053 /). 

c)  Variabler  Zustand.    Methoden  von  F.  Nkumann  und  AngstrÖm. 

Während  bei  den  beschriebenen  Methoden  der  stationäre  Zustand  eines 
Stabes  beobachtet  wird,  unterzog  F.  Neumann^)  den  variablen  Zustand  der 
Untersuchung.  Der  Stab  wurde  zuerst  an  einem  Ende  erwärmt  und  nachdem 
der  stationäre  Zustand  eingetreten  war,  die  Wärmequelle  fortgenommen,  und 
nun  der  Temperaturabfall  im  Verlauf  der  Zeit  an  bestimmten  Punkten  ge- 
messen. 


Die  Differentialgleichung  ist  die  frühere 


X  a>ft_  ^    17 


Die  Lösung  dieser  Differentialgleichung  ist 

d  «  ^e—^^iAi  cos  OLit  -f-  Bi  sin  a,/)  Xu 
wobei  Xi  eine  Function  von  x  allein  ist,  die  der  Gleichung  genügt: 

^"Y  «=  m^X     {m  =  const). 

Durch  Ermittelung  der  Temperaturen  an  den  beiden  Enden  des  Stabes 
(mittelst  Thermoelementen)  ft^  und  0/  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  findet 
man,    nach   Auflösung   transcendenter  Gleichungen,    worüber   die  Originalarbeit 


1)  BfrrcHKLL,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  35,  pag.  947.  1890. 
*)  MrrcBizx,  Edinb.  Proc.  17,  pag.  300.  1889—90. 
*)  Hall,  Proc.  Ann.  Ac  of  Arts  and  Sciences  1893,  P<^-  ^^2< 
*}  Stkwakt,  Froc  Roy.  Acad.  Journ.  53,  pag.  151.  1893. 
^)  F.  NiDMAMM,  Ann.  de  chim.  et  phys.  (3)  66.  1862. 
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\em'secj 


Neusilber 
19-9. 


einzusehen   ist^),    dass   man  durch  %o  H-  0/  und  bc  —  ft/  sowohl  x  wie  h  finden 

kann.    In    dieser  Weise   fand  Neumann   folgende  Werthe   von  x   (etwa  für  50^ 

gültig: 

*     ^  Eisen     ....    0-1638 

fcupfer  ....  M080 

Messing     .     .     .  0*3020 

Zink       ....  0-3071 

Neusilber  .    .     .  01094 

Das  Verbältniss  der  Wärmeleitungsfähigkeit  x  zur  elektrischen  Leitungs» 
fähigk^it  M  findet  Neumann  für: 

Eisen         Kupfer        Messing        Zink 

18-6  17-6  19-8         171 

Angenäherte  Proportionalität  findet  also  statt. 

Aehnlich  wie  bei  Stäben  lässt  sich  auch  bei  Ringen  und  bei  Kugeln  der 
variable  Zustand  theoretisch  behandeln. 

Bei  Ringen  hat  H.  F.  Weber")  derartige  Messungen  angestellt,  die  aber  nicht 
ausführlich  publicirt  sind. 

Die  nächste,  sich  an  die  NsuMANN^sche  anschliessende  Methode  wurde  von 
Angström  ^)  gegeben.  Er  nahm  Stäbe,  die  er  an  dem  einen  Ende  erst  eine  ge* 
messene  Zeit  hindurch  erwärmte,  dann  eine  ebenso  lange  Zeit  hindurch  abkühlte, 
und  nachdem  das  verschiedene  Mal  geschehen  war,  den  Verlauf  der  Temperatureo 
an  zwei  Stellen  mittelst  Thermometern  beobachtete.  Daraus  lässt  sich  ebenfalls 
X  bestimmen.    So  fand  Angström  für: 

eisenhaltiges  Kupfer  a*  =  1*163  (1  —  0001519/) 

Eisen     ö«  ^  02409  (1  —  0002874/) 

Indem  man  fUr  p^  ihre  Werthe  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
einsetzt,  ergiebt  sich: 

für  Kupfer  x  =  09394  (1  —  0001066/)     /    gr 
Eisen    x  =  01842  (1  —  0-001562/) 

Auf  dieselbe  Weise  bestimmte  Angström  für  Quecksilber  (welches  er  in  eine 
Röhre  füllte)  den  Werth  bei  50  ^ 

Quecksilber  x  =  00177. 

Die  ANGSTRöM'sche  Methode  lässt  sich  vortheilhafter  benutzen,  wenn  man 
beide  Enden  des  Stabes  periodisch  erwärmt  und  abkühlt.  Man  giebt,  wie 
H.  Weber ^)  es  that,  dem  einen  Ende  die  Temperatur  d,,  dem  andern  die  Tem- 
peratus  d^.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  giebt  man  dem  ersten  Ende  &|,  dem 
zweiten  d^  u.  s.  f.  Man  vertauscht  die  Temperaturen  periodisch  und  beobachtet 
den  Temperaturverlauf  in  der  Mitte  des  Stabes.  Weber  brachte  dort  ein  Thermo- 
element zur  Temperaturmessung  an.  Man  erhält  auf  diese  Weise  sowohl  x,  wie 
h,  die  äussere  Wärmeleitungsfähigkeit.     Es  ergab  sich: 

für  Eisen  x  =  Ol 485    bei  39-23'' 
Neusilber  x  =  0*08108  bei  31-25°. 

Vergleichende  Versuche   nach   der  Methode   von  Angström   und  nach  der 


(^)- 


\cm  •  secj 


')  S.  auch  Kirchhoff,  Vorl.  über  Wärme,  pag.  37. 
*)  H.  F.  Weber,  Berl.  Monatsb.  1880,  pag.  459. 

')  Angström,    Pogg.   Ann.    Bd.    114.    1861;  Bd.  118.  1862;   Bd.  123.  1864;   s.  Dumas, 
Pogg.  Ann.   129,  pag.  272  u.  393.   1866;   Tait,  Proc.  Edinb.  Soc.  8.  1874. 
^)  H.  Weber,  Pogg.  Ann.  Bd.   146.  1872. 


^^Vlbmelettung  von  Metallstäben.    Versuche  von  Lorknz.  äft^ 

Ifediode   Yon   Neubiaiin   mit   dem  Ring   hat  HAgström^)   angestellt,   wobei   er 
Tbeimoelemente  als  Messapparate  benutzte.    Er  fand  so  für: 

Schwedisches  Kupfer x  =  0*954  (1  —  0'00064  /) 

Englisches  Kupfer  (0-15 J  Phosphor  enthaltend)  x  =  0392  (1  -h  0-000343/). 

d)  Versuche  von  Lorenz. 

Endlich  hat  im  )ahre  i88i  L.  Lorenz  *)  in  Kopenhagen  das  Wärmeleitungs- 
Temiögen  von  Metallen  untersucht,  indem  er  ebenfalls  den  Temperaturverlauf  in 
Stangen  beobachtete.  Und  zwar  bediente  er  sich  zweier  Methoden.  Die  eine  (von 
Htm  als  zweite  benutzt)  war  die  oben  angeführte  Methode  von  Forbes,  die  Beob- 
achtung des  stationären  Temperaturzustandes  in  einer  einseitig  erwärmten  Stange, 
verbunden  mit  der  Beobachtung  der  Erkaltungsgeschwindigkeit.  In  Bezug  auf 
die  letztere  benutzte  er  jedoch  nicht  die  angeführte  Annahme,  dass  die  pro 
Flächen-  und  Zeiteinheit  nach  aussen  gestrahlte  Wärmemenge  =  Ab  ist,  oder 
wenn  man  A  selbst  als  von  der  Temperatur  (in  engen  Grenzen  linear)  abhängig 
annimmt,  gleich  Ad(l  H-ßO)  ist,  sondern  er  leitete  aus  theoretischen  Ueberlegungen 
fiber  die  Erkaltung,  welche  ja  wesentlich  auf  Wärmeströmung  beruht,  die  Formel 

ab 
her  (s.  w.  unten ;  £),  dass  die  Aenderung  der  Temperatur  mit  der  Zeit,  -jz ,  gesetzt 

werden  kann 

woraus: 

4         ft-i  -t-  7, 


sich  ergiebt.  h  und  t)  sind  zwei  Constanten.  Versuche  bestätigten  die  Form 
dieser  Lösung,  die  sich  für  schwache  Erwärmungen  sogar  auf  eine  Gleichung 
mit  einer  Constante  /  redudrt  von  der  Form: 


/  =  i  (»-V  -  »„-*). 


Die  Temperaturen  an  den  einzelnen  Punkten  der  Stange  wurden  durch 
Thermoelemente  gemessen.  Die  Stangen  selbst  wurden,  um  ihnen  gleiche  Ober- 
fläche zu  geben,  vernickelt.  Die  Resultate  der  Versuche  dienten  zur  Bestätigung 
der  nach  einer  anderen  Methode  mit  denselben  Stangen  durchgeführten  Be- 
ttimmungen. Eine  Stange  wird  von  dem  einen  Ende  her  erwärmt  (durch  Be- 
rflbrung  mit  einer  heissen  Stange)  und  es  werden  die  Temperaturen  an  einer 
Reihe  gleich  weit  von  einander  abstehenden  Punkten  bei  dieser  Erwärmung  ge- 
messen. Diese  Punkte  waren  je  2  cm  von  einander  entfernt,  und  ihre  Tem- 
peraturen wurden  durch  Thermoelemente  ermittelt.  Dann  hört  man  mit  der 
Erwärmung  auf,  wodurch  die  Temperaturen  der  einzelnen  Punkte  wieder  zurück- 
gehen und  misst  wieder  den  zeitlichen  Temperaturverlauf.  Sind  dann  Uo,  ui,  u^/, 
u%i  .  .  ,  ,  Unj  die  Temperaturen  an  den  einzelnen  um  /  (=  2  cm)  von  einander 
abstehenden  Punkten  und  nennt  man  die  Summen  Ui  +  U2/  H-  i^s/  •  *  •  ^»-i/ 
(also  vom  zweiten  bis  zum  vorletzten  Punkte)  während  der  Erwärmung  2,  während 
der  Abkühlung  1\  den  zeitlichen  Verlauf  des  Werthes  dieser  Summen  (den  man 

dl  dT 

beobachtet)  -jr  und  -jp ,  nennt  man  femer  die  Grösse  u^  —  «/  -h  «<•/  —  «(«-i}/ 


«)  HÄGsraöM,    Öftrer»,  k.  Vet  Ak.  Forh.  1891.  No.  2,  pag.  45;  No.  5,  pag.  289;  No.  6, 
pag.  381. 

^  L.  Lorenz,  Wikd.  Ann.  13,  pag.  422.  188 1. 
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(d.  h.  die  Summen  der  Differenzen  der  ersten  beiden  und  letzten  beiden  Punkte) 
bei  der  Erwärmung  d,   bei  der  Abkühlung  d',   so  lässt  sich  leicht  zeigen,  din: 


äl  dl' 

ist    Man  braucht  also  nur  A,  A',  -jr-  und  -^r  zu  messen,  und  A  OLlM  dabei  ganz 

fort.    Mittelst  dieser  beiden  Methoden  fand  Lorenz  folgende  Werthe  für  x  und 
zwar  sowohl  bei  0°  (x^)  als  bei  100*"  (x,oo)- 

WänneleituDg 


Name 

«0 

*100 

Name 

«0 

«100 

Kupfer      .     .     . 

0-7198 

0-7886 

Eisen    .... 

0-1665 

Ol  687 

Magnesium     .     . 

0-3760 

0-3760 

Zinn     .... 

01588 

0-1488 

Aluminium     .     . 

0-8445 

0*8619 

B]ei      .... 

0-0886 

0*0764 

Messing  (roth)    . 

0-8460 

0-8887 

Neusilber  .     .     . 

0*0700 

0-0887 

Cadmium  .     .     . 

0*8800 

0-8045 

Antimon    .     . 

0-0448 

0*0896 

Messing  (gelb)  . 

0-8041 

0*8640 

Wismuth   .     .    . 

0-0177 

0-0174 

Die  2^hlen  sind  alle  absolut 


\cm  secj 


Man  sieht  daraus,  dass  die  Wä^n^ 


leitungsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur 

zunimmt  bei  Kupfer,  Aluminium,  Messing,  Neusilber, 
abnimmt  bei  Cadmium,  Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Wismuth, 
constant  bleibt  bei  Magnesium. 

Lorenz  untersuchte  auch  das  elektrische  Leitungsvermögen  k  seiner  Stäbe 


und  fand  für  das  Verhältniss  -r  die  Werthe 

^0 


V  Cu 

P  =  1574 

Fe 
1605 


Mg 
1537 

Sn 
1635 


AI 

1529 

Pb 
1627 


Messing  (r)        Cd 
1562  1527 


Neusilber 
1858 


Sb 
1011 


Messing  (g) 
1617 

Bi 
1900. 


Bis  auf  die  drei  letzten  Metalle  ist  also  -^  nahezu  constant  —  das  Wikde- 

mann-Franz  sehe  Gesetz. 

Dies  sind  die  wesentlichen  Methoden,  welche  auf  der  Temperaturvertheilung 
oder  dem  Temperaturverlauf  in  Stäben  beruhen. 

B.  Wärmeleitung  in  Platten,  Kugeln  und  Würfeln. 

Den  Durchgang  der  Wärme  durch  Platten  benutzte  zuerst  P6clet  zur 
Bestimmung  von  x  für  Metalle,  jedoch  ohne  grosse  Genauigkeit.  Für  schlecht 
leitende  Metalle  wendete  Kronauer^)  diese  Methode  in  der  Form  an,  wie  sie 
H.  F.  Weber  bei  Flüssigkeiten  benutzt  hatte,  und  fand  folgende  Werthe 

X  a^        Temperatur 

Blei       ....     0-0741  0-2205  2-6 

Wismuth    .     .     .     00106  0037  28    (C.  G.  S.) 

Wood's  Metall   .    00304  0-0863  1-2 

Die  SENARMONT'sche  Methode,  welche  in  dem  Abschnitt  »Wärmeleitung  der 
Krystallec  angeführt  werden  wird,  hat  Jannet az  ^  auch  für  Metalle  angewendet. 


>)  Kronauer,  Vierteljahrsschrift  d.  naturw.  Ges.  z.  Zürich  25,  pag.  257.  1880. 
^  Jannetaz,  Coropt.  rend.  99,  pag.  1019.  1884. 


Wänneleitung  in  Platten,  Kugeln  und  Würfeln  von  Metall. 
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um  lelative  Werthe  von  x  zu  erhalten.  Er  bedeckte  nämlich  2  Platten  isotroper 
KQiper  von  den  Dicken  e  und  e*  mit  einem  leicht  schmelzbaren  Körper  und 
steckte  einen  heissen  Stab  hindurch.  Sind  x  und  oi  die  in  gleichen  2^iten  durch 
Abflchmelzung  erzeugten  Kreisradien,  so  ist 


T 


^ 

«'«• 


Während  bei  diesen  Methoden  die  seitliche  Ausstrahlung  der  Platten  wegen 
ibrer  geringen  Höhe  keinen  erheblichen  Fehler  hervorbringt,  würde  diese 
Ausstrahlung  bei  längeren  Cylindem  besondere  Berücksichtigung  erfordern.  Dies 
hat  Berget  1)  dadurch  vermieden,  dass  er,  wie  es  Thomson  beim  Schutzring- 
elektrometer that,  den  eigentlichen  Cylinder  mit  einem  Schutzcylinder  aus  der- 
selben Substanz  umgab,  oder  mit  anderen  Worten,  die  Temperaturen  nur  im  Kern 
eines  weiten  Cylinders  bestimmte.  Den  Cylinder  setzte  er  mit  seiner  Ba^is  auf 
£is,  während  er  auf  die  obere  Grundfläche  einen  Quecksilbercylinder  brachte, 
dessen  obere  Fläche  durch  heisses  Wasser  erwärmt  wurde.  Durch  Thermo- 
elemente   wurde   der  Temperaturverlauf  im  Quecksilber   und   in  dem  Cylinder 

d% 


bestimmt.    Sind 


d^ 


und  (-lö)   die  Werthe  des  Temperaturgefälles  an  der  Grenz- 
fläche von  Hg  und  der  Substanz,  so  verhalten  sich 


x:xi 


Kennt  man  also  x  für  Quecksilber,  so  kennt  man  X|  für  andere  Substanzen. 
Für  Hg  hatte  Berget  selbst  den  Werth  für  x  bestimmt  (s.  u.)  und  fand  so  für 

Rothes  Kupfer    .     .     .    x  =  1*0405 

Messing x  =  02625    (C.  G.  5.) 

Eisen x  =  01586. 

Nach  derselben  Methode  maass  Berget  *)  dann  noch  für  eine  Reihe  von 
anderen  Metallen  die  Wärmeleitungsconstante  x  und  bestimmte  für  dieselben 
Cylinder  nach  der  Methode  der  THOMSONbrücke  auch  die  elektrische  Leitungs- 
Oihigkeit  k.    Beide  Grössen   sind    im  C  G,  5-System    in    folgender  Tabelle  ent- 


halten  und  zugleich  das  Verhältniss  j. 


Metalle 


Kupfer 
Zink    . 


Eisen  .  . 
Zinn 

Blei  .  . 
Antimon  . 
Quecksilber 


1*0405 

0*308 

0*2625 

0*1587 

0*1510 

0*0810 

0*042 

0*0201 


6518 
1800 
16*47 
9*41 
8*33 
5*06 
2-47 
1*06 


10  » 
10-» 
10-» 
10-* 
10-» 
10-» 
10-» 
10-» 


X 


1-6 
1*7 
1*7 
1*7 
1*8 
1-6 
1*7 
1*8 


10+* 
10+» 
10+« 
10+» 
10+» 
10+» 
10+» 
10+» 


-r  erweist  sich  also  im  Wesentlichen  constant  und  auch  Eisen  macht  keine 

K 


Ausnahme. 


0 


Compt  rend.  io6,  pag.  287.  1888. 
Joam.  de  Phys.  (2)  9,  pag.  135.  1890. 
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Beobachtungen  an  einer  Rupfer kugel,  die  nach  aussen  ausstrahlt  mid 
deren  Mitte   ein  Thermoelement  sich  befindet,   stellte  Donald  M'Farlank^  i 
Doch  ist  diese  Methode  besser  für  schlechte  Leiter  anwendbar. 

Versuche  mit  Würfeln  wurden  von  Kirchhoff  und  Hansebcamn*)  angeald 
Sie  formten  Würfel  von  14  cm  Seitenlänge  aus  Metallen  und  bohrten  in  dieseÜM 
von  einer  Fläche  bis  zur  Mitte  eine  Anzahl  Löcher,  in  welche  sie  Thenn 
demente  brachten.  Die  Vorderfläche  des  Würfels  wurde  dnrch  eine  9nM 
von  einem  bestimmten  Moment  an  mit  Wasser  von  bestimmter  TempenMl 
bespritzt  und  der  Verlauf  der  Temperatur  an  den  durch  die  Endpunkte  d 
Löcher  gegebenen  Stellen  der  Würfel  beobachtet.  Daraus  ergab  sich  nach  m 
ständlichen  Rechnungen,  die  Temperaturleitungsfähigkeit  a*  mit  ihrer  Abhäofl 
keit  von  der  Temperatur 

Puddelstahl  I    .    .     .  a>  -=  0*1694  —  000034  (»  —  15) 

Bessemerstahl    .    .     .  a>  »  01148  —  0*00019  (&  —  15) 

Puddelstahl  ü  .    .    .  0»  «=  0-1637  —  000027  (»  —  15) 

Blei ö«  =  0-2399  —  000064  (d  —  15) 

Zinn a»  =  03860  —  0105  (d  —  15) 

Zink a«  ==  0*4049  ±:  0*00 

Kupfer  (phosphorhaltig)  0«  =  0*5059  -h  0029  (d  —  15). 

Uebereinstimmend  mit  Lorenz  finden  sie  bei  Kupfer  eine  Zunahme  vond 
mit  der  Temperatur,  bei  den  übrigen  Stoffen  Abnahme. 

Mittelst  der  gemessenen  Werthe  der  specifischen  Wärme  und  Dichdgke 
wurde   aus  a*  noch  x  berechnet   für   die  Temperatur  15°.     Es   ergab    sich  i 

\cm  secj 

Eisen  I       Eisen  II      Eisen  III  Blei  Zinn  Zink        Kupfer 

Xi5  =  01418      00964      01375      00793      01446      0*2545     0*4152. 

Im  Wesentlichen  zeigt  sich  also  vorzügliche  Uebereinstimmung  mit  de 
Zahlen  von  Lorenz. 

Das  Verhältniss  der  Wärme-  zur  elektrischen  Leitungsfähigkeit  ergab  sich  f) 

Blei  Zinn  Zink  Kupfer  Eisen  I  Eisen  II         Eisen  III 

1*74  1*64  1*72  1*73  208  2*37  209 

Bis  auf  das  Eisen  ist  also  das  WiEDEMANN-FRANz*sche  Gesetz  bestätigt  0 
die  Ausnahmestellung  des  Eisens  mit  seinen  magnetischen  Eigenschaften  zusamme 
hängt,  lassen  die  Verfasser  unentschieden. 

C.  Wärmeleitung  des  Quecksilbers. 

Die  Wärmeleitungsfahigkeit  des  Quecksilbers  wurde  zuerst  von  Angström 
nach  seiner  Methode  der  periodischen  Erwärmung  und  Abkühlung  bestimn 
indem  er  das  Quecksilber  in  ein  Glasrohr  von  37*6  mm  Durchmesser  füllte.  ] 
erhielt  als  Werth  für  x  bei  50°  (umgerechnet  in  C  G,  S,  Einheiten) 

Xjio  ==  0-0177. 

Da  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers  mit  wachsend 
Temperatur  abnimmt,  so  suchte  Herwig^)  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  dassell 
auch  für  die  Wärmeleitungsfähigkeit  gilt.    Er  fand  jedoch,    dass   diese  zwisch< 

*)  Donald  M'Farlane,  Phil.  mag.  (4)  43.  1872. 

')  KiRcmiOFF  und  Hansemann,  Wied.  Ann.  9,  pag.  i.  1880;   13,  pag.  401.  1888. 

3)  Angström,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  638.  1864. 

*)  Herwig,  Pogg.  Ann.  151,  pag.  191.  1874. 


d.  QneckrilbeT».    Einfl.  d.  Msgneti«.  ■.  d.  Wbmfleitung  d.  Eii«»  u.  Wiimatl».    iSy 

•*  ond  160°  absolut  constant  bleibt.  Indess  ist  nach  Bpäteren  Uebeilegungen 
m  ihmi)  dies«  Resolut  nicht  sicher. 

Die  nächste  Bestimmung  rührt  von  H.  F.  Weber*)  her,  der  seine  in  dem 
■bchnitt  »WSrmeleinrag  dei  Flüssigkeiten t  beschriebene  Methode  darauf  an- 
pBidete.     Er  erhielt,  wenn  8  die  Temperatur  in  Celsiusgraden  ist. 

*  =  0-01479  - 


{ptLiuaj 


mm  Ar  50°  X  »  001833  statt 
M177  folgen  werden. 

Eine  interessante  Methode  hat 
iBsrr*}  angewendet,  die  durch 
f§.  &53  charaktcTtsiit  ist.  Er  maass 
rinilicb  in  dem  mittleren  Thoil 
■in  Quecksilbermasse  an  3  Stellen, 
ucbdem  der  stationäre  Zu- 
lUnd  eingetreten  war,  die  Tem- 
peraturen und  bestimmte  zugleich 
iie  dabei  durch  jeden  Querschnitt 
(ro  Zeiteinheit  hindurchgehende 
Hnnemengfe  mittelst  des  BwsEtt- 
<cben  Eiscalorimeters.  Aus  der 
Formel 

« (fr  -  d';  +  -F 

n  F  der  Querschnitt^  /  der  Ab 
und  der  beiden  Schichten  ist,  an 
lenen  die  Temperaturen  gemessen 
rerden,  ergab  sich  ohne  Weiteres  x. 
Er  fand  so  zwischen  0  und  100° 
X  =  00201 5, 
nd  für  den  Temperaturcoätlicienten    ergab    sich    ein  negativer  Werth,    nämlich 

«  =  —  0'001267  /.wischen  0  und  100° 

a  =  —  0-00045     zwischen  0  und  300° 
ic  er  dem  WtBDKUAMN-FRANz'schen  Gesetz  entspricht.    Die  Differenz  zwischen 
jesero  Resulut  und  dem  von  H.  F.  Weber  ist  noch  aufzuklären. 

I.  Einfluss  der  Magnetisirung  auf  die  Wärmeleitung  des  Eisens 
und  Wismuths. 
Die  Frage,  ob  die  Magnetisirung  die  Wärmeleitung  des  Eisens  verändert, 
t  vielfach  experimentell  behandelt  worden.  Maggi*)  glaubte  aus  seinen  Ver- 
leben nach  der  Scnarhont' sehen  Methode  (s.  weiter  unten)  zu  entnehmen,  dass 
as  Eisen,  wenn  magnetisirt,  nach  verschiedenen  Richtungen  verschiedene  Wärme- 
ntong  zeige.  Dies  Resultat  wurde  von  Holmgren')  als  auf  einem  experimentellen 
cbler  beruheitd  nachgewiesen;  er  zeigte,  dass  die  Magnetisirung  keinen  Einfluss 
abe,  dasselbe  hatte  vorher  schon  Matteucci*)  gezeigt    Später  bewiesen  Naccari 

')  HaawTG,  WuD.  Ann.   lo,  pag.  66s.   iSSo. 

))  H.  F.  Webu,  Wieo.  Ann.  lo,  pag.  103.  iftSo. 

>)  BnCKT,  Joom.  de  pliT*.  7,  p>g.  3.    1888. 

*}  UAeci,  Acch.  de  kimicci  pkji.  et  nat.   14,  pig.  133.   1850. 

*)  HoLMGiKi«, OffcrsigtofForhandlingmrKtlnigLSvctenib. A^ad.  i86siF000.Aiin.13I.  T864. 

■)  Mattsocci,  Uondci  VI.  1864. 
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und  Bellati  ^)  dasselbe  mittelst  zweier  Methoden  noch  einmal,  nämlich  tunädik-^ 
nach  der  SENARMONT'schen  Methode,  dann  mittelst  Thermoelementen.  ToHiW^ 
SON*)  dagegen,  der  nach  der  DfiSPRETz'schen  Methode  arbeitete,  ftnd  wiedm 
eine  Aenderang  der  Wärmeleitung  von  Eisen  und  Stahl  durch  Magnetiairi%a 
was  nachträglich  wieder  von  Trowbridgb  und  Penrosb*)  bestritten  wmdfti^ 
Endlich  führte  im  Jahre  1886  Batteu^)  eine  sorgfältige  Untersuchung  aoSi  ans  ^ 
welcher  sich  ergab,  dass  longitudinale  Magnetisirung  (üe  Wärmeleitung  wachseft-il 
lässt  um  0*2^,  transversale  sie  abnehmen  lässt  um  ca.  0*04^  wenn  das  magn< 
Feld  etwa  1400  C.  G.  ^.-Einheiten  hat. 

Dagegen   ist   für  Wismuth,   welches  bekanntlich  den  Hall-Effekt  imd  i/fk\ 
thermomagnetischen  Effekt  am  stärksten  giebt,  eine  Aenderung  des  thermischdl' 
Leitungsvermögens   nachgewiesen,   wenn   dasselbe   in  ein   starkes   magnetischOl^ 
Feld   gebracht   wird.    Bekanntlich   nimmt   die    elektrische  Leitungsßlhigkeit  des 
Wismuths   im  magnetischen  Felde   ab,    und  nach   dem  Gesets   von  WcEDEBfAim 
und  Franz  war  daher  auch  eine  Abnahme  des  Wärmeleitungsvermögens  zu  e^ 
warten.     Eine   solche   haben   zu   gleicher  Zeit  RiGm*}   und  Leduc*)   constatirt^ 
NsRNST^),  der  diese  Frage  auch  untersuchte,  konnte  eine  Aenderung  nicht  findoVr:^ 
aber  A.  v.  Ettingshausen  ^)  fand  bei  reinem  Wismuth  thatsächlich  eine  Aendemng 
von  X,  die  jedoch  kleiner  war  als  die  entsprechende  Aenderung  des  elektrischen 
Leitungsvermögens.    Sie  betrug  nur  2 — df  in  einem  starken  magnetischen  Feld 
(ca.  9000  C.  G.  S.) 

E.  Ueber  die  äussere  Wärmeleitung. 

Die   erste  Hypothese  von  Fourier,   dass  die  von  einem  Körper  an  die  Luft 
abgegebene  Wärmemenge  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  gleich: 

h{b  ^  do) 
gesetzt  werden  könne,  wäre  an  sich  plausibel.  Jedoch  hängt  die  Grösse  h 
ofienbar  von  der  Beschaffenheit  der  Luft  in  der  Nähe  des  strahlenden  Körpeis 
ab,  ob  sie  ruhig  oder  bewegt,  feucht  oder  trocken  ist,  femer  auch  wesentlich 
davon,  ob  sie  einen  geringen  Zwischenraum  bis  zum  nächsten  Körper  ausfüllt, 
oder  einen  grossen,  endlich  auch  von  der  Temperatur.  Den  letzten  Einfluss 
suchte  LoDGE^  dadurch  zu  eliminiren,  dass  er  das  DuLONG-PETiT'sche  Aus- 
strahlungsgesetz (s.  o.  pag.  242)  annahm,  ohne  wesentlichen  Erfolg.  Lees") 
glaubte  bei  den  Versuchen  von  Forbes  und  MrrcHELL  (s.  o.)  besser  statt  h(b  —  d^) 
anzunehmen  h{b  —  Öq)«,  wo  «  =  1*26  wäre.  Andere  Autoren ^i)  versuchten 
A  =  ^0  (1  4-  ad)  zu  setzen.  Lorenz  *')  endlich  gab,  wie  schon  oben  erwähnt, 
eine  ganz  andere  Darstellung  für  diesen  Wärmeverlust  durch  äussere  Leitung,  da  der 


•)  Naccari  und  Bellati,  Nuroo  Cimento  (3)  I.  1877. 
>)  TOMUNSON,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  109.   1878. 
';  TRoWBRroGE  und  Penrose,  Phil.  mag.  (5)  16,  pag.  377.  1883. 
*)  Battblu,  Atti  R.  Acc.  di  Torino  21.   1886. 
*)  Righi,  Atti.  Acc.  Lincei  (4)  3,   i  sem.,  pag.  481.  1887. 
^  Leduc,  Journ.  de  Phys.  27.   1887. 
^  Kernst,  Wied.  Ann.  31,  pag.  760.  1887. 
^  Ettjngshaüsen,  Wied.  Ann.  33,  pag.  129.  1888. 
^)  LODGE,  Phil.  mag.  (5)  7,  pag.  198.  8,  pag.  510.  1879. 
10)  Lees,  Phil.  mag.  (5)  28,  pag.  429.  1889. 

*')  H.  F.  Weber,  Wqsd.  Ann.  10,  pag.  103.  1880;  Chwolson,  lAkm»  de  l'Ac.  de  St  Peten 
^Z  (7)  37»  No.  12.  189a 

i')  Lorenz,  Wied.  Ann.  13,  pag.  582.  1881. 
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Anstti  Atf(l  +  ßi^)»  wo  tf  e=  0^ —  &o  nur  von  einem  Werthe  Uq  bis  etwa  ^Uq  sich 
himchbar  erwies.  Die  Aufgabe  in  ihrer  vollen  Allgemeinheit  kommt  ofienbar 
danuif  hinaus^  die  Strömungen,  die  in  einer  Luftschicht  durch  Temperaturdifferenzen 
qUitcheii,  mathematisch  zu  verfolgen.  In  diesem  Sinne  hatte  Oberbeck ^)  das 
Ptobkm  behandelt,  ohne  jedoch  zu  leicht  brauchbaren  Resultaten  zu  gelangen. 
Lorenz  behandelt  die  Aufgabe  auf  folgende  Weise.  Es  sei  eine  Platte  von 
der  Höhe  H  und  unendlich  grosser  Breite  vertikal  aufgehängt.  In  der  Luft, 
ttlitehen  dadurch  Strömungen.  Wenn  die  Platte  constante  Temperatur  hat  und 
die  Luft  kälter  ist  und  man  die  horizontalen  Strömungen  vernachlässigt,  so  ist 
der  Druck  p  der  Luft  nur  Function  der  vertikalen  Erhebung  z.  Es  sei  w  die 
vertikale  Geschwindigkeit  der  Luft,  y)  der  Reibungscoefficient,  p'  die  Dichtigkeit 
der  Lcft,  g  ss  9*81.    Daim  ist  die  Bewegungsgleichung  der  Luft: 

Femer  sei  T  die  absolute  Temperatur  der  Luft  in  weiter  Entfernung,  T'  -f-  d 
die  im  Punkt  x,  s.  Es  sei  c  die  spec.  Wärme  (bei  constantem  Druck),  k  die 
^rarmeleitang  der  Luft,  dann  ist: 


■■(w 


,    (db       db    \        ,  /rf»6       d*»\ 


In  sehr  grosser  Entfernung  von  der  Platte  möge  die  Dichtigkeit  der  Luft  p 
sein,  so  ist: 


p7'=p'(7H-d)     und    ^4-p^  =  0. 


abo  ist: 


dM 


d1> 


d 


d 


P^- 


Bei  stationärem  Zustand  ist  also: 

dw  d       ti  Th- 


db 
dz 


Wess  — 


pc       T 


Diese  Gleichungen  lassen  sich  in  folgende  vereinfachen: 

p   dx^ 


da/  = 


mit  den  Grenzbedingungen: 


k  ^d 
pc  dx^ 


a/  =  0  / 

Ist  Z  die  Wärmemenge,  welche  von  jedem  cm^  der  Platte  pro  Secunde  an 
die  Luft  abgegeben  wird,  so  ergiebt  sich: 


für  Ji:  =  0 


für  jc  4-  oo. 


^-^Vlm^V^-^oi. 


•) 


Whd.  Ann.  7,  pag.  271.   1876. 
Fbfiik.   D.a. 
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Setzt  man  die  Zahlenwerthe  für  N,  c^g,  k,%T  ein,  so  wird: 

L  =  0000096^-ido*- 
Die  Erkaltung   eines  Körpers,    der   nach    dem  STEFAN'schen  Gesetz  str 

und    zugleich   an   die   Luft   Wärme   abgiebt,    geschieht   daher  nach   folgei 

Differentialgleichung : 


dt 


^(7x_r.*)  +  ^^(r-r.)* 


worin  T  und  Tq  die  absoluten  Temperaturen  des  Körpers  und  der  Umgeb 
m  die  Masse,  c  die  specifische  Wärme,  q  die  Oberfläche,  <j  und  X  Constai 
sind.    Ist  T —  7*0  =  0  klein,  so  wird  daraus: 


Daraus  folgt: 


-  ^  =  hb{\  +  r)d*). 


4_       »-i 


^-^^  4-  T, 


Diese  Formel  hat  Lorenz  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  geprüft  und 
stätigt  gefunden.    Ebenso  hat  Tereschin^)  dieselbe  brauchbar  gefunden. 

F.  Tabelle  der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  Metallen. 

Relative  Werthe  sind  auf  absolute  umgerechnet,  indem  für  Blei  der  M 
werth   aus   den   Zahlen   von   Kirchhoff   und   Hansemann   (x^  5  =  0'079d) 
Lorenz  (xj  5  =  0*0825)  genommen  wurde,  nämlich  x j  5  =  0*0809.    Der  Temper 
coefficient  7  in  der  Formel  x  =  Xq(1  H-  yO)  ist  hinzugesetzt 


MetaU 

Temp. 

x(     ^     ) 

T 

Beobachter 

Aluminium 

/»            ..... 

0*» 
ca.  15° 

0-3435 
0*6188 

0000184 

Lorenz 
Mitchell 

Antimon 

»1         ...... 

0*^ 
ca.  15** 

0-0442 
0042 

-0-000046 

Lorenz 
Berget 

Blei 


>t 
II 
II 
II 
II 


0*» 
15*» 

ca.  15*» 

0° 

2-6*» 


00836 

00798 

0-0719 

0-081 

0-07959 

0-OUl 


—  0-000072 


Lorenz 

KncHHOFFu.  Hanse 

H.  F.  Weber 

Berget 

Mitchell 

Kronauer 


Cadmium 


II 


0*» 
0*» 


0-2200 
0-2213 


—  0-000155 


Lorenz 
H.  F.  Weber 


Eisen 


0*» 

0*» 

UberO** 

ca.  15*» 

ca.  15*» 

0*» 

0*» 


0-1665 
01988 
0-1587 
01648 
01133 
0-1509 
0-172 


0-000038 
0-000517 


—  0-0011 


Lorenz 
Angström 

Berget 
Neumann 

WiSDEMANN  U.  F 

Mtfchell 
Stewart 


Schmiedeeisen 


II 


0' 


39" 


0-2070 


0-1485 


—  0-0006838 
[4-0-000001776»»] 


FORBES 
R  F.   ^EBEI 


>)  Tereschin,  J.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.   189a. 


Tabelle  der  WttnMkitunpflUttgkeii  v 


UettD 

Temp. 

-t^J 

1 

clS" 

0-5066 

t 

0' 

0-7198 

+  0-000028 

LUKS^T. 

(UDflich)    .    .    . 

0" 

0-8190 

H.  F.  Wkbm 



0" 

0-9823 

-  0001492 

AägsthÖM 

IS" 

0-4153 

KiKCiniOFF  U.  HAH9EHANN 

eis» 

0-7007 

(beMe*)  .... 

0" 

0-93960 

MiTciau. 

(«dilechleMe.}.     . 

0° 

0-G89G0 

.. 

0° 

111 

-  0-00058 

Stewart 

tengUsche.)      .     . 

0° 

0-964 

-0-00064 

IIACSTKÖH 

0" 

0-392 

+  0-000348 

.. 

B<nn 

0* 

0-3760 

+0-0 

lavoa 

11«' 

0-106 

Hma. 

ÖÖ799 

Aber 

0» 

0K)1479 

-»- 0-000083 

H.  F.  WiMK 

50» 

0-0177 

-000045  bi. 800' 

AkcstrÖm 

0° 

0-02015 

-00001  S7ebl»  100' 

Bbkgit 

0" 

10960 

11.  F.  Webu 

an 

ci  IS- 

0062 

F.   KOHLRAUSCH 

reich 

Olli 
Ol  10* 

WIEUKMANK    U.    FltANZ 

tubl 

IS" 

0-1375-01418 

KlRCHHOFF  u.  HANSKMANK 

enuhl     .     .     .     . 

15" 

0-0946 

., 

nttahl      .... 

0" 

0-03^80 

MiTCHIU. 

ih 

0° 

7" 

0-0171 
0-0108 

-  0000013 

Lorenz 

H.    F.    WMER 

ca.  15" 

0-0171 

WiEDPJiAKN  u,  Franz 

cfclS" 

0-O17 

E-rnN05iiAiisKN  II.  Nrrmst 

ae" 

OM)IOG 

Kkonaukr 

IS" 

0-2534 

0" 

0-3066 

R  F.  Wbbrr 

eis" 

0-3071 

0-2675 
0803 

Berget 

0" 

0-1528 

-  0-00OI5O 

Lorenz 

15" 

0-1446 

KncBHOFF  u.IIansehanh 

0" 

0-1446 

H.  F.  Wehrr 

c;Hfl" 

0-1447 

«.15= 

0151 

Bkrcet 

Legirun 

gen. 

Metall 

Temp. 

•(^rJ 

T 

Beobachtet 

0" 

0-2041 

+  0-000499 

Lorenz 

Cgelb).     -     .     . 

0" 

03460 

+  0-000366 

„ 

(toü.)  .... 

au  15" 

0-3030 

(kinnkb)      .     . 

0" 

01500 

H.  F.  Wmek 



fibeiO" 

0-3616 

BSIGRT 

393 


WMnneleitung. 


MeUU 

Tcmp. 

\cm  •  sec/ 

T 

Beobachter 

Neusilber 

0*» 

00700 

+  0-000187 

LORSHZ 

»»            ...     1 

81*^ 

0-08108 

R  Wbbb 

ti             .... 

ca.  15*» 

01094 

Nkumamn 

»1             .... 

ca.  16*» 

00599 

WlBDBMANN  U.  Fki 

II             .... 

0*» 

008469 

MrrcHiLL 

RosB's  Metall    .     .     . 

ca.  15*» 

0-08808 

WOCDEMANN 

WooD's  Metall      .     . 

ca.  15*» 

002770 

M 

»1                  •     " 

7*» 

0-0319 

R  F.  WnoL 

II                  • 

12*» 

0-0804 

KRONAUn 

Leg.  9906 Bi  4-  0-96 Sn 

ca.  15*» 

0-088 

Ettingshausen  u.  Nk 

1,    93*86  Bi  + 614  < 

Sn 

ca.  15*» 

0-012 

II 

V.  Wärmeleitung  schlecht  leitender  fester  Körper. 

A.  Platten. 

Durch  Beobachtung  des  Wärmedurchgangs  in  Platten  hatten  zuerst  Pi( 
und  mit  derselben  Methode  Herschel^)  Hlr  einige  Felsarten,  dann  Tyndall» 
Wärmeleitungsfähigkeit  wenigstens  relativ  zu  bestimmen  gesucht.  Tynda: 
schnitt  Würfel  aus  Hölzern,  drückte  mittelst  einer  Thierblase  ein  Quecksil 
gefäss  an  eine  Seite  derselben  heran  und  erwärmte  dieses  Quecksilber,  in« 
er  durch  ein  Drahtgitter  in  ihm  einen  Strom  sendete.  Auf  der  gegenüberlie, 
den  Seite  des  Würfels  wurde  die  Temperatur  durch  ein  Thermoelement 
messen.  So  fand  er,  dass  bei  Hölzern  x  parallel  den  Fasern  am  gross 
parallel  den  Ringen  am  kleinsten  ist,  senkrecht  zu  ihnen  einen  mittleren  W 
hat.  Dieses  Resultat  lässt  sich  noch  einfacher  nach  der  Si^NARMONT'schen 
thode  finden,  die  bei  der  Wärmeleitung  der  Krystalle  besprochen  werden  vi 

Nach   derselben  Methode   wie  Tyndall   bestimmte  C.  Lang')    die  Wäi 
leitung  einiger  Baumaterialien. 

FoRBES*)  liess  nach  Angaben  von  W.  Thomson  durch  Platten  (von  schied 
Leitern)    die    Kälte    von    einer   Kältemischung    gehen    und   brachte    durch 
Wasser,    welches    oberhalb   der   untersuchten  Platten    war,    zum   Gefrieren 
bestimmte    damit  x  für   eine  grosse  Menge  schlecht  leitender  Körper.     Auf 
selbe  Weise    fand  Andrews^),    dass  Eis    um  122^   schlechter   leitet  als  Seh 
Die  PfiCLET*sche  Methode  mit  einigen  Verbesserungen  wandten  femer  Hbrsc 
und  Lebour*),    dann  Hopkins')  an,   der   für   eine  Anzahl   von  Gesteinen 
für  Wallrath    und  Wachs  die  Wärmeleitung  bestimmte,    und  endlich  Less*), 
relative  Werthe  ftlr  x  ebenfalls  für  Gesteine  und  Hölzer  bestimmte. 


*)  Die  ähnlich  angestellten  Versuche  von  Beetz  (Pogg.  Ann.  Jubelband,  pag.  23.  i 
über  die  Leitungsföhigkeit  des  Glases  sind  nur  roh  und  es  sind  die  Einheiten,  auf  welche 
seine  Zahlen  beziehen,  nicht  angegeben. 

')  Tyndall,  Phil.  Mag.  (4)  5,  pag.  138;  6,  pag.  121.  1853. 

')  C.  Lang,  Die  Wärmeleitung  einiger  Baumaterialien.  1874. 

*)  FoRBES,  Proc.  Edinb.  Soc.   1874. 

^)  Andrews,  Proc.  Roy  Soc.  40,  pag.  544.  1881. 

*)  Herschel  u.  Lebour,  Rep.  Brit.  Ass.  1874  (2),  1876,  pag.  19;  1877  (2),  1 
pag.  133;   1879,  pag.  158. 

')  Hopkins,  Phil.  Trans.   1857,  pag.  805. 

*)  Lkss,  Pogg.  Ann.  Erg.  8,  pag.  517.  1878. 
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Eine  Verbesserang  der  Methode  von  Pi&clet  nach  Angaben  von  Voigt  in 
Sötdogen  beschreibt  Venske^);  doch  sind  Resultate  dieser  Anordnung  noch 
icht  publiciTt. 

Wenig  genau  ist  die  Modifikation,  die  Thoulbt')  angegeben  und  Lagarde^ 
leoretisch  behandelt  hat,  bei  der  die  Platten  auf  erhitztes  Eisen  gelegt  werden, 
beo  auf  dieselben  Wachstropfen  gebracht  werden  und  die  Zeit  bis  zum  Schmelzen 
endben  beobachtet  wird. 

Sehr  gute  Resultate  dagegen  giebt  die  »Leitungssäulec  von  Christiansen*), 
t  unter  »Wärmeleitung  der  Flüssigkeitenc  beschrieben  werden  wird.  Christian» 
ai  bestimmte  so  das  rehitive  Wärmeleitungsvermögen  (gegen  Luft)  für 

Spiegelglas  zu    38*8 
Marmor        zu  120. 

Setzt  man  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Luft  a  0*00005,  so  wird  für 

Spiegelglas  x  «  0*0019 
Marmor       x  ==  0*006. 

Eine  Methode,  die  namentlich  für  Substanzen,  von  denen  man  nur  kleine 
flcke  zur  Verfügung  hat,  vortheilhaft  ist,  ist  von  Lodge*)  angegeben.  Man 
im  sie  die  »Methode  des  getheilten  Stabesc  nennen.  Sie  besteht  darin, 
SS  man  einen  Metallstab  in  zwei  Hälften  theilt,  das  eine  Ende  erwärmt,  das 
dere  abkühlt,  und  den  Temperaturzustand  an  verschiedenen  Stellen  beider  Hälften 
JMty  wenn  1)  die  beiden  Hälften  direkt  an  einander  liegen,  3)  wenn  eine  schlecht 
tende  Platte  dazwischen  geschoben  wird.  Diese  Methode  wurde  von  Less«)  für  eine 
Mse  Reihe  von  Substanzen  angewandt,  sowohl  für  Krystalle,  wie  für  andere 
ilechte  Leiter.    Seine  Resultate  sind  folgende  in  C.  G.  S.  Einheiten 


ownglas 0*00243 

intglas 0-00201 

rinsalz 0*0138 

:isser  Marmor 00071 

:hicfer 00047 

rbelUck 000060 

iraffin 000061 

ira-Kautschuck 000038 

:hwefel 0*00040 

bonit 000040 


Guttapercha 0*00046 

Papier 0*00031 

Asbestpapier 0*00057 

Mahagoniholz  ( JL  Faser)    .     .  0*00047 

Nussholz  (-L  Faser)  ....  0*00036 

Kork 0*00013 

Seide 000022 

Baumwolle 0*00055 

Flanell 000023 


Statt  in  Form  von  Platten  verwendete  Grassi^)  schlechtleitende  Substanzen 
i  Form  von  Bechern,  die  er  innen  mit  Quecksilber  füllte  und  aussen  mit  Queck- 
Iber  umgab.  Das  äussere  Quecksilber  wurde  durch  Wasserkühlung  auf  con- 
tanter  Temperatur  erhalten,  das  innere  durch  eine  von  einem  elektrischen 
itrom  durchflossene  Spirale  erwärmt.  Die  äussere  Wärmeleitung  beeinflusst  die 
Resultate  höchstens  auf  0*6}.    Die  von  ihm  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


>)  Vknskx,  Gott  Nachr.  1891,  pag.  121. 
*)  Thoulet,  Compt  rend.  94,  pag.  1047.  1882. 
*)  LAGAKDBy  Compt.  rend.  94,  pag.  1048.   1882. 
*)  Chustiansen,  Wikd.  Ann.  14,  pag.  23.  188 1. 
*)  LoDGB,  Phü.  liag.  (5)  5,  pag.  iio.  1878. 
*)  Liss,  PhU.  Tram.  183  A,  pag.  481.  1892. 
^  OaLAMO,  Atti  Ul  Napoli  (4)  5*  1892. 


^94 


WIlrmeleiluDg. 


Stoff 


Pappelholz  .  .  . 
Nussholz  .  .  . 
Eichenholz  .  .  . 
Tuff  V.  S.  Rocco . 
Gypspaste  .  .  . 
Terracotta  I     .     . 


0-545 

0*666 

0-861 

1098 

0-98 

1-770 


000249 
0-00279 
0-00409 
0-00450 
0-00550 
000665 


Stoff 


Terracotta    II  .     . 
Vesuslava     .     .     . 
Kalktuff  V.  Malta 
Sandstein     .     .     . 
Marmor  (Carrara) 
Kalk  V.  S.  Maria 


1-770 
2-262 
1-986 
2-502 
2-750 
2-784 


0-00686 

0-01S58 

0H)152S 

0-08072 

0-0852 

00863 


Ueber  eine  Reihe  Jenaer  Gläser  hat  Paalhorn^)  Versuche  angestellt,  deren 
Methode  aber  bisher  nicht  angegeben  ist.  Seine  Resultate  sind  in  der  weiter 
unten  stehenden  Tabelle  mit  angeführt. 

Die  Wärmeleitung  des  Eises  wurde  auch  von  Mitchell«)  bestimmt  Er 
setzte  in  einen  Eisblock  zwei  Thermoelemente  1-8  cm  unter  einander  und  setzte 
die  Oberfläche  der  Blöcke  abwechselnd  der  freien  Luft  von  0^  oder  einer 
Kältemischung  aus.     Der  Eisblock  befand   sich  in  einem  verzinnten  Gefäss.    El 

ergab  sich  so  x  =  0005  I j  .  Ueber  Schnee  machte  Hjeltström*)  ähn- 
liche Versuche,  wobei  er  aber  den  Temperaturverlauf  im  Innern  einer  Schnee- 
decke beobachtete,  welche  durch  die  periodische  Bestrahlung  von  der  Sonne  an 
der  Oberfläche  periodisch  erwärmt  wurde.    Er  fand  so  für 

Schnee  x  «=  0*000507, 
also  etwa  nur  den  zehnten  Theil  von  dem  x  flir  Eis. 


B.  Stäbe. 

Despketz^)  untersuchte  nach  seiner  oben  (pag.  275)  angegebenen  Mediodt 
ausser  Metallen  auch  weissen  Marmor,  lithographischen  Sandstein,  FeuerstriOi 
Tannenholz  und  Helmersen^)  nach  derselben  Methode  Quarz,  Glimmerschieieri 
Granit,  weissen  Marmor,  Aphanitporphyr,  Serpentin,  grauen  Klalkstein. 

Von  A.  v.  Litlrüw^)  wurde  dieselbe  Methode  angewendet,  um  die  relative 
Leitungsfahigkeit  von  Bodenarten,  trocken  und  feucht,  zu  bestimmen.  Vom 
besten  Leiter  zum  schlechtesten  geordnet  ist  die  Reihenfolge^ 


Wasser 

Grober  Diluvialmilchsand 

Feiner  Diluvialmilchsand 

Grober  Quarzsand 

Feiner  Tertiärsand 

Melmlehm 

Anelehm 

Glimmersand 

Melmmergel 


Kalksand 

Luftreicher  Mergel 

Feinster  Dolomitsand 

Lufttrockener  Mergel 

Sandmoor 

Quarzstaub 

Grober  Dolomitsand 

Porcellanerde 

Eisenmoor 


*)  Paalhorn,  citirt  in  Winkelmann  u.  Schott.  Wied.  Ann.  51,  pag.  738.  1894. 

3)  Mitchell,  Proc.  R.  Soc.  Edinb.   1885.  86,  pag.  592. 

3)  HjEBTSTRÖM,  Oefv.  Acad.  Stockholm  46,  pag.  669.   1889. 

•*)  Despretz,  Compt.  rend.  35,  pag.  540.   1852. 

*)  Helmersen,  Pogg.  Ann.  88,  pag.  461.   1853. 

ö)  LiTTROW,  Wien.  Ber.  (2)  71,  pag.  1875. 

^  S.  a.  über  Bodenarten  Haberi^nd,  Ber.  für  Agrikulturchem.  6,  pag.  338.  1877. 
—  Pott,  Landw.  Vers.  20,  pag.  273.  1877.  —  Wagner,  Forsch,  aus  dem  Gebiet  der 
Agrikulturphysik  6,  pag.  i.   1883. 


>BVInneleitiing  schlecht  leitender  fester  Körper;  Stäbe,  Kugeln,  Würfel,  Cylinder.       2^$ 

Nmch   der  Methode   von  Angstköm   bestimmten   Smith   und   Knott^)   die 
Wänneleitung  von  Kautschuck  und  Gummi  elasticum  und  fanden  für 

GutUpercha  40^  C.  —  =  0000479 


46*^0.  —  =0000494 

Gummi  elasticum  23°       —  =  0-00176 

30^       —  =  000108. 
9^ 


\sec  J 


C.  Kugeln,  Würfel,  Cylinder. 

F.  Neumanm^  hat  für  einige  schlecht  leitende  feste  Körper  Messungen  an- 
gesteUt,  indem  er  Kugeln  aus  ihnen  an  der  Oberfläche  und  im  Mittelpunkt  mit 
Thermoelementen  versah  und  den  zeitlichen  Verlauf  der  Temperaturen  bei  der 

Abkühlung  mass.     So  ergaben  sich  folgende  Werthe  für  x  resp.  für  <2'=  — . 

Steinkohle    ....  0000297        000116  /              ^    \ 

Schwefel 000143  y  '^^    cm  •  sec) 

Eis 000568         001145  r            cm^\ 

Sandstein      ....  001357  \f  '"    l^j 

Granit 001094 

Mit  dem  Apparat  von  Stefan,  der  in  dem  Abschnitt  Wärmeleitung  der  Gase 
beschrieben  wird,  und  der  aus  zwei  in  einander  gesteckten  Cylindern  besteht, 
von  denen  der  ixmere  hohl  ist  und  als  Luftthermometer  dient,  hat  Schuhmeister') 
die  Wärmeleitung  von  Baumwolle,  Schafwolle  und  Seide  bestimmt. 

Eine  andere  Methode  wurde  von  Stefan*)  für  feste,  schlechtleitende  Körper 
benutzt  Es  wurde  ein  Hohlwürfel  (resp.  eine  Hohlkugel)  aus  der  Substanz  ge- 
arbeitet Von  dem  Hohlraum,  der  mit  Luft  gefüllt  war,  führte  eine  enge  Glas- 
röhre nach  aussen,  und  diese  tauchte  in  ein  Gef^ss  mit  Quecksilber  oder  eine 
andere  Flüssigkeit.  Die  Luft  in  dem  Hohlraum  diente  selbst  als  therm ometrische 
Substanz.  Der  ganze  Würfel  wurde  zuerst  auf  Zimmertemperatur  gehalten,  dann 
rasch  in  Eis  gepackt  und  die  Zunahme  der  Temperatur  im  Innern  mit  der  Zeit 
durch  das  Aufsteigen  des  Flüssigkeitsfadens  im  Luftthermometer  gemessen.     So 

fand  Stefan    für  Hartgummi  den  Werth  x  ==  0000260  (     ^^      |  ,  für  g>= —  den 

\cfn  •  5CC j  p^ 

Werth  0*000928  .     Bei   einem   anderen  Versuch    wurde   in  den  Hohlraum 

scc 

des  Würfels  Wasser  gefüllt  und  dessen  Temperaturabnahme  mit  einem  Thermo- 
meter gemessen. 

R.  Weber  *)  brachte  in  die  Mitte  von  Kugeln  ein  Thermoelement  und  beob- 
achtete die  Abkühlung  der  Kugel.  Diese  Methode  ist  theoretisch  am  einfachsten 
und  genauesten,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  an  der  Oberfläche  keine  stagniren- 


1)  SiOTH  u.  Knott,  Proc.  Edinb.  Soc.  8,  pag.  123.  1874  bis  75. 

*)  F.  Nbomann,  Ann.  chim.  phys.  (3),  pag.  66.  1862. 

S)  ScHUHMSiSTfiR,  Wien.  Ber.  (2)  76,  pag.  283.  1877. 

*)  Stefan,  Wien.  Bcr.  74  H,  pag.  438.  1876. 

*)  R.  Wbbbr,  Züricher  Viertel jahrsschrift  23,  pag.  209.  1878. 


»9^ 


Wanneleituh^. 


10-4  ^  000575 
10-*  -h  01455 
10-*  4-  0-0475 


10-*» 
10-*» 
10-*» 
10-*». 


den    Schichten    sich   bilden.    Weber  fand  für   die  äussere  Wänneleitiiiig  h  und 
für  die  innere  x  folgende  Werthe: 

Gneiss       x  =  57786  •  10"*  —  0-0162 

h  =:  3029 
Paraffin     x  =  2*294 

A=  1-697 

Ebenso  benutzte  Yamagawa^)  eine  Kugel,  um  die  Wärtneleitungsfähi^elt 
des  Marmors  zu  bestimmen.  In  die  Mitte  der  Kugel  brachte  er  ein  Thenno- 
element  aus  Eisen-Nickel  und  brachte  die  Oberfläche  abwechselnd  eine  gemessene 
Zeit  hindurch  auf  100°  und  auf  0**.    Er  fand  so  für  Marmor 

X  =  000728. 

Der  Werth  weicht  sehr  ab   von  denen  mancher  anderer  Beobachter.    Es 

fanden  für  Marmor: 

FORBES  0*00115 

Päclet  0-0075 

Despketz  0*0097 

Herschel  00047  bis  0*0056. 

Ein  bestimmter  Marmor,  den  Despjeietz  untersucht  hat  (Dichte  2*77)i  gab 
ihm  auch  0*0077. 

Diese  Methode  hatten  schon  vorher  Ayrton  und  Perry')  für  eine  Reihe 
von  Gesteinen  angewendet. 

STADLEk^  formte  aus  einer  Reihe  von  Gesteinen  Würfel»  erwärmte  diese 
zuerst  und  kühlte  sie  dann  an  der  ganzen  Oberfläche  ab.  Durch  ein  Kupfer^ 
Neusilberelement    bestimmte   er   den   Temperaturverlauf  in   einem    bestimmten 

Punkte  des  Würfels.  Seine  Resultate  sind  folgende,  wobei  x  in 


Cffi 


m 


sec 


ausgedrückt  sind: 


Name 


P 


Thoniger  Kalk  I  (Jura) 

,,  ir  II       II     (weniger  Thon)   . 


I) 


f» 


Kalkstein  (Jura) 

Marmor  (Carrara) 

Granit  I     (Schwarzwald) 

II   (Bareno)        

in  (Schwarzwald) 

Gneiss  (Osogna  Tessin) 

Syenit 

Porphyr       

Basalt  (Mittelrhein)        

Serpentin 

Trachyt  (Siebengebirge) 

Andesit        

Nagelfluh  Conglomerat  I    (St.  Gallen) 

n      .     .    .     . 
Melasse  Sandstein  I    (dicht)  .     .     .     . 
„         II  (weniger  dicht)   . 


II 


2-590 
2-702 
2-658 
2-699 
2-660 
2-596 
2-660 
2-685 
2-510 
2-620 
2-970 
2-680 
2-550 
2-780 
2034 
2-780 
2-570 
2060 


0-2077 

0-2060 

0-20M 

0-2066 

0- 1040 

0-1941 

0-1963 

0-1947 

0-1986 

0-1966 

0-1988 

0-2439 

0-2089 

01993 

0-2071 

0-2107 

0-2056 

0-2010 


0*00666 
0-00808 
000877 
0-00817 
G-00757 
0-00975 
000807 
0-00817 
0-00442 
0-00835 
0-00678 
0-00839 
0-00460 
0-00685 
000592 
000900 
0-00814 
0-00804 


001288 
0-01450 
O-O16O0 
0-01465 
0-01461 
0-02670 
0K)1545 
0-01563 
0-00887 
0-01622 
0-01149 
0-01284 
0-00863 
0-01237 
0-01409 
0-01564 
0*01540 
0-00733 


1)  Yamagawa,  Journ.  oi  the  Ac.  of  Science  Iroper.  University  of  Japan  a,  pag.  263.  1888 

3)  Ayrton  u.  Perry,  Phil.  mag.  (5)  5,  pag.  241.  1878. 

^  Stadler,  Bestimmung  des  absoluten  Wärmeleitungsvermögens.  Inaug.-Diss.  Bern.  1879. 
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Eine  abweichende  Methode,  um  die  Wärmeleitungsfähigkeit  schlecht  leiten- 
er  fester  Körper  zu  bestimmen,  hat  H.  Meyer  ^)  angegeben  und  benutzt.  Der 
!6iper  wird  in  die  Form  eines  Würfels  oder  einer  Kugel  gebracht,  auf  höhere 
^mperatur  erhitzt  und  dann  in  ein  Calorimeter  gebracht.  Aus  der  Temperatur- 
inahme  des  Calorimeters  in  gemessenen  Zeiten  kann  man  die  Mitteltemperatur 
»  Körpers  in  bestimmten  Momenten  berechnen  und  diese  hängt  in  bestimmter 
ose  von  dem  Wärmeleitungsvermögen  ab.    Auf  diese  Weise  fand  H.  Meyer  für 


Spicgel^as 

Crownglas 

tlintgUs 


•     •     •     * 


2*631 
9-550 
3*689 


0186 
0-161 
0117 


0-00180 
0-00163 
0-00148 


^  Tabelle    der   Wärmeleitungsfähigkeit    schlecht    leitender   fester 

Körper. 

a)  Steine. 


Nune 

Temp. 

X 

Beobachter 

Marmor,  fdiwm»  .... 

unter  0° 

(M)0177 

Foaais 

M 

0-006 

CHUSTIAKStN 

Biarmor,  weiss 

unter  0* 

0-00115 

FoaBss 

„        (Carran; 

0-0071 

LSBt 

if 

0-0859 

GRilSSI 

tt 

0-00798 

Yagmagawa 

•» 

0-01465 

Stadler 

Feldspat .... 

ca.  30** 

00058 

Ayeton  u.  Putay 

»        • 

> 

> 

0-0055 

»» 

Syenit     .     , 

1    1 

• 

0-0044 

Stadler 

Basalt 

>     < 

V 

0-0067 

Stadler 

Feuerstein 

•    1 

>        1 

0O094 

HSRSCHEL 

Tuff  von  Caen 

0-0049 

Hbrschbl 

„    T.  S.  Rocco   . 

0K)0450 

Grassi 

Tafltoin  porös 

l_         < 

0-0060 

Herschbl 

0-01593 

Grassi 

Magnesia 

0-0040 

Hkrschsl 

Sandstein 

0-03072 

Grassi 

Gneiss 

0*» 

00005770 

R.  Weber 

1» 

0-0081 

Stadler 

Porphyr 

0-0083 

Sl  ADLER 

Granit 

100*» 

0-0004159 

R.  Weber 

1» 

0-0076-0-0097 

Stadler 

Schiefer  . 

unter  0® 

0-00081 

FORBES 

1»        • 

0-0047 

Lees 

Lava  .     . 

0-000883 

FoRBES 

»1          < 

0-01358 

Grassi 

Cement  . 

0-0001625 

FORBES 

Kreide 

0-0022 

Hbrschel 

Bimstein 

0-0006 

Herschel 

0-0066—0-0068 

Grassi 

Stock 

« 

0-0013 

Herschel 

')  a  Mnru,  Wird.  Ann.  34,  pag.  596.  1888. 


agft 


Wfinneleitung. 


Relative  Werthe  (von  Lbss). 

Für  den  bestleitenden  Marmor  aus  den  Pyrenäen  ist  x  ss  lOO  gesetzt 

Nephelin-Basalt  (Mitterteich)  .     .  69*0 
Serpentin  (Erzgebirge)  ....  67*6 

Gneiss  (Tbarandt) 673 

Tafelschiefer  (Carlsbaden)  .    .    .  53*7 
Sandstein  (Postelwitz)    ....  48*7 
Thonschiefer  (SchwanEathal)  .    .  46*91 
Sandstein  mitKaolin(Heppenheim)  42*0 
Gemeiner  Thon 27*5 


Marmor  (aus  den  Pjrrenäen)  .     . 

.  100 

Granit  albithaltig  (Sachsen)    .     . 

.    80*4 

Carrarischer  Marmor     .    .    . 

.    76*9 

Marmor  (aus  Italien)      .    .     .    . 

.    76*8 

Basalt  (von  Idar  bei  Oberstein)  . 

.    72*6 

Sandstein  (sehr  feinkörnig)     .    . 

.    721 

Granit  (Thüringen)    .    .     .    .     . 

.    71*3 

Sandstein  (Strebten) 

.    70*1 

Gneiss,  roth  (Tharandt).     .    .     . 

69*6 

b)  Hölzer  un 

d  Kohle. 

Name 

Temp. 

% 

Beobachter 

Pappelhok 

0*00249 

Gras« 

Kiefern  ||  Faser 

unter  0** 

0*00080 

FORBBS 

Kiefern  JL  Faser   . 

0*000088 

FOEBBS 

Eichenhok  .     .     . 

0*00409 

Grassi 

Mahagoni 

0*00047 

LXBS 

NusshoU 

000086 

Lkbs 

»1            " 

0*00279 

Grassi 

Kork  .     . 

unter  0® 

0-000717 

FORBBS 

II     •     • 

000018 

Lbbs 

Steinkohle 

0*000297 

Nkumann 

II            ' 

unter  0® 

00000405 

FORBRS 

Relativzahlen  nach  Less  [Marmor  =100  gesetzt  (etwa  x  =  0*0018)]. 


II 
II 


AhomhoU  ||  Faser  19*2 

JL  Faser,  _L  Jahresringen  8*6 
JL      „       II  ,.  8-5 

Buchsbaumholz  ||  Faser  13*5 

Faser,  ||  Jahresringen  9*6 


Eichenholz  ||  Faser  16*1 

Faser,  X  Jahresringen  7*5 


II 


II 


li 


N 


II 


8-6 


c)  Kautschuk 

und  dergl. 

Name 

Temp. 

X 

Beobachter 

Ebonit,  schwarz    . 

•    ■    • 

49° 

0*00087 

HiRSCHKL 

II                • 

•    •    « 

unter  0° 

000008 

FORBBS 

»1 

•    •    « 

0*00040 

Lbbs 

Hartc^ummi  t 

0*000089 

Stbfan 

Vulk.  Kautschuk    . 

•    •    • 

unter  0® 

0000689 
bis  0*0005 

FORBBS 

II 

•    ■    • 

0*00038 

Lbbs 

Kautschuk,  roth    . 

•    •    • 

49° 

0*00084 

Hbrschbl 

„          weich, 

grau 

49° 

0-00044 

«* 

„           hart. 

II        • 

49° 

0*00055 

-^          .  - 

Guttaoercha 

( 

000046 

Lmms 

Tabelle  der  Wttnneleitoiig  schlecht  leitender  fester  Körper. 


*^ 


d)  Paraffine,  Wachs  und  dergl. 


Ntme 


Temp. 


Paraffin 


ft 


ff 


f»  • 
Hom  .  . 
Wachs  . 
Schellack 


unter  0° 

100^ 

unter  0° 
ff 


OOOOUl 

0-0002394 

0*001684 

O-OOOfil 

0000087 

0-000087 

000060 


Beobachter 


FORBRS 

R.  Wkbbr 

ff 
Lkes 

FORBBS 
FORBKS 

Lkks 


e)  Papier,  Zeugstoffe. 


Name 


Filz  .  .  . 
Papier  .  . 
Asbestpapier 
Pappe  .  . 
Baumwolle  . 


11 


FUnell     .     , 


tt 


Leinwand 
Seide .     . 


Temp. 


unter  0° 

unter  0® 
ff 

unter  0° 
unter  0® 


0-000087 

0-00031 

0-0006 

0-00045-88 

0-000088-43 

000055 

0*0000855 

000028 

0*0000298 

0-00022 


Beobachter 


FORBES 

Lns 

LB£S 
FORBBS 
FORBBS 

Leu 

FORBKS 

Lkks 

FORBKS 

Leks 


0  Gläser. 


Name 


Spi^elglas 

ff 
Crownglas 

ff 
Flintzglas 

ff 
gew.  Glas 


ff 


Jenaer  GlMser;!) 

Pb.Si 

Si.K.Zn  .... 
P.Ca.  AI  .... 
Pb.  Si.  K  .... 
B.ALNa  .... 
B.ALZn.Pb     .     .     . 

Ba.Si.B 

Pb.B.SLAl  ... 
SLILBa  .... 
SLNa-Pb  .  .  .  . 
SLNa.Zn  .  .  .  . 
Si.B.Na  .... 
SuNa.Fb  .  .  .  . 
Si.Na.Al  .... 
Si.K.Ca      .... 


10-15' 

10—15** 

10-15*» 

0*» 


0-00179 

0-0019 

0*00163 

00024 

0-00143 

0-0020 

0*0005 

0-0021 

0-001088 
0001804 
0-001409 
0*001483 
0*001445 
0*001470 
0*001610 
0*001660 
0.001732 
0-001861 
0-001932 
0-002267 
0*001940 
0*001970 
0*001950 


Beobachter 


H.  Mkykr 

Christiansn 

R  Meyer 

Leks 
H.  Mryer 

Lres 

FORBES 

Peclet 
Paalhorn 


0  Die  Hauptbestandtheile    der   Gläser    sind    zu    ihrer  Charakterisirung   angegeben,    nach 
i^er  relativen  Menge  angeordnet 


joö 


Wirmeleitung. 

g)  Eis,  Schnee,  Schwefel. 


Name 


!     Tcmp. 


Eis      . 
II       • 

II       • 
Schnee 

Schwefel 


0-00568 

0-005 

0-0022 

0-000507 

0*00045 


Beobacüter 


Nbumann 

MlTCHILL 

FOftBIS 

QjlLTSTRÖM 


dx^  "^  "  dxdy  "^  "^  a^> 

Diese  Gleichung   lässt  sich   durch  Aenderung   der  Variablen  auf  die  Form 
bringen: 

a» 


a>d 


a>d     2^ 


Darin  sind  die  Grössen 


dp} 


pi  = 


=  ^^d 


? 


^.  = 


und   £  7)    sind  die  Coordinaten  eines  Punktes  bezogen  auf  die  Hauptachsen  der 
Ellipse : 


ax* 


deren  Halbachsen 


--r=  und  —7=:  sind. 


Die  Lösung  der  obigen  Gleichung  ist: 


^.») 


worin  /  eine   zu    bestimmende   Function    ist.     Von  Wichtigkeit   ist   die  Frage, 

welche  Punkte  zu  gleicher  Zeit  dieselbe  Temperatur  haben.    Dies  sind  die  Punkte, 

für  welche 

p^  4-  p^  =  consf, 
also: 

r-  -H  Y"  =  ^(^^^ 

ist.    Das  ist  die  Gleichung  einer  Schaar  ähnlicher  Ellipsen. 


>)  Duhamel,  J.  de  Tee.  Polytechn.  13,  pag.  356.  1832;    19,  pag.  155.  1848;   Compt.  rend« 
2$,  pag.  842.  1842;   27,  pag.  129.  1848. 

*)  Stokks,  Cambr.  and  Dublin  Math.  Joum.  (2)  VI,  pag.  215.  1851. 
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VL  V^Snaeleitung  der  Krystalle. 

A.  SENARMONT'sche  Methode.  f 

Nach  den  einleitenden  Entwickelungen  ist  bei  Kiystallen  die  Wänneleitong 
nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden.  Es  treten  im  Allgemeinen  9  Con- 
stanten auf,  von  denen  die  Wänneleitungsfähigkeit  nach  den  yenchiedeneo 
Richtungen  abhängt  Die  allgemeine  Behandlung  dieser  Gleichungen  hat  nach 
dem  Vorgang  von  Duhamel^),  Stokes*)  gelehrt.  Von  besonderem  Interesse, 
weil  experimentell  realisirbar,  ist  der  Fall,  dass  man  die  Wärmeleitung  in  einer 
sehr  dünnen  Krystallplatte  untersucht.  Ist  s  die  Dicke  dieser  Platte,  sind  a,  b, 
c,  drei  Constanten,  und  sind  x  y  die  Coordinaten  eines  Punktes  der  Platte,  so 
bekommt  man  die  Differentialgleichung: 


WttrmdettUDg  der  KrysUlle.  301 

Die  isothermen  Linien  auf  einer  solchen  Krystallplatte  sind  also 
tipsen^). 

Dieses  Resultat  zeigte  sich  nun  durch  die  Erfahrung  vollständig  bestätigt. 
NARMONT  *)  gelang  es  auf  einfache  Weise  die  Richtigkeit  dieser  Ergebnisse  auf 
len  Blick  erkennbar  zu  machen.  Er  schnitt  Krystalle  in  runde  Platten  und 
erzog  sie  mit  einer  dünnen  Wachsschicht  Durch  die  Mitte  steckte  er  ein 
>emes  Röhrchen  und  schickte  durch  dieses  einen  heissen  I^uftstrom.  Das 
ichs  schmolz  dann  im  Allgemeinen  in  Ellipsen  fort.  Bei  isotropen  Körpern 
B.  Glas  und  bei  regulären  Krystallen  ergaben  sich  Kreise.  Es  sei  gleich  er- 
hnt,  dass  man  statt  des  Wachses  andere  Mittel  angewendet  hat,  um  die 
tbermen  Figuren  zu  zeichnen.  A.  M.  Mayer *)  bestrich  die  Platten  mit 
pfer-Quecksilber-Doppeljodid,  welches  die  Eigenschaft  hat,  unter  70^  carmoisin- 
h  zu  sein,  bei  70°  aber  chokoladenbraun  zu  werden.  So  konnte  er  durch 
:  Färbung  die  Ellipsen  erkennen  und  auch  ihr  Axenverhältniss  messen.  Später 
t  RöNTGEK^)  ein  noch  einfacheres  Verfahren  angewendet.  Die  Platten  werden 
rk  behaucht  und  eine  heisse  Spitze  auf  sie  aufgesetzt.  Der  Hauch  verdunstet 
an  und  zwar  in  Ellipsen.  Man  kann  diese  dann  deutlich  sichtbar  und  mess- 
r  machen,  indem  man  sie  mit  Lycopodium  bestreut  und  abklopft  Das  Pulver 
nbt  dann  nur  auf  den  noch  nicht  abgedunsteten  Stellen  haften  und  bildet  eine 
larfe  elliptische  Grenze^). 

Nach  dieser  Methode  wurden  von  S^narmont  selbst,  von  Tvndall*), 
V.  Lang^),  Jannnetaz*),  Pape*),  Röntgen  u.  A.  eine  sehr  grosse  Reihe  von 
ystallen  auf  ihre  Wärmeleitung  untersucht  und  insbesondere  der  Zusammenhang 
ischen  krystallographischen ,  optischen  und  Wärmeleitungsaxen  gesucht  Es 
igte  sich,  dass  diese  letzteren  Axen  stets  mit  den  optischen  zusammenfielen.  Man 
nn  durch  Platten  verschiedener  Orientirung  ein  Ellipsoid  construiren,  welches 
e  Hauptwärmeleitungsaxen   als  Axen    enthält   und    die  besprochenen  Ellipsen 


*)  Weitere  Literatur  über  die  Theorie  der  Wärroeleitung  in  Krystallen  ist  folgende: 
NNEL,  Compt.  rend.  27,  pag.  49.  1848.  —  Bertrand,  Compt  rcnd.  27,  pag.  557.  1848.  — 
XNiGERODR,  über  die  Wärroeleitung  in  Krystallen  Diss.  Göttingen  1862.  N.  Jahrb.  f.  Minera- 
:ie  I,  pag.  I.  1886.  —  MoRiN,  Coropt  rend.  66.  1868.  —  Moutier,  Bull,  de  la  Soc. 
ilomath,  (7)  8,  pag.  134.  1884.  —  W.  Thomson,  Math,  and  Phys.  Paper  i,  pag.  282. 
82.  —  BoussiNESQ,  Compt.  rend.  65,  pag.  104.  867;  66,  pag.  194.  1868;  J.  de  roath.  (2)  14, 
g.  268.  1869.  —  Der  Inhalt  dieser  Arbeiten  ist  zusammengestellt  in  Libisch,  Phys.  Krystallo- 
aphie  1891.  Die  Frage,  ob  in  die  Differentialgleichungen  nur  9  Coefficienten  eingehen,  wie 
^HAJfEL  und  Stokes  annahmen,  oder  ob  noch  weitere,  sogenannte  »Drehungscoeficienten«  ein- 
fuhren sind,  wurde  von  SoRST  experimentell  im  ersten  Sinne  beantwortet  (SoRKT,  Compt. 
ad.  114,  pag.  535.   1892). 

*)  S^NARMONT,  Ann.  d.  chim.  et  phys.  21,  pag.  457.  1847;  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharmac. 
i  68.  1847;  POGG.  Ann.  Bd.  73.  1891;  74,  pag.  190;  75,  pag.  50.  482.  1848;  76,  pag.  119. 
I49;  80,  pag.  175.  1850. 

')  A.  M.  BifAYER,  Phil.  Mag.  (4),  44.   1872. 

*}  RÖNTGEN^  PoGG.  Ann.  151,  152.  1874;   Groth,  Zeitschr.  III.   1879. 

^)  Eine  kleine  Abänderung  der  SiNARMONT'schen  Methode  s.  Stackl,  Zeitschr.  f.  Kryst. 
^fin.  20,  pag.  216.   1892. 

*)  Tynd^ll,  Athenäum,  pag.  1157.  1855. 

')  V.  T.  Lang,  Wien.  Ber.  Bd.  53  (2).  1866;   Pogg.  Ann.  135,  pag.  29.   1868. 

•)  Jannetanz,  Ann.  de  chim.  (4)  Bd.  29.  1873;  Groth,  Zeitschr.  III,  pag.  637.  1879. 
oan.  de  phyt.  5,  pag.  247.  1876;  Bull,  de  sol.  Geol.  de  France,  (3)  9,  pag.  196,  1881; 
'onpt.  rend   95,  pag.  996.  1882;    114,  pag.  1352.   1892;  Physik.  Revue  11.  1892. 

*)  Pape,  Wna>.  Ann.  i,  pag.  126.  1877. 


."(oa  Wärmeleitung. 

als  Schnittfiguren    ergiebt.    Bei    den    quadratischen  und  hexagonalen  Krystalfei 

ist  dieses  Kllipsoid  ein  Rotationsellipsoid,  wobei  bald  die  Rotationsaxe  die  kleinste 

Vthcrmisch  positive  Kr)'stalle),  bald  die  grösste  ist  (thermisch  negative  Krystalle). 

nie  übrigen  Kr)-stallsysteme  haben  dreiaxige  Wärmeleitungsellipsoide.    Tyndau 

fand,    dass    beim  Gyps   die  Richtung    der    stärksten  Wärmeleitung   mit  der  der 

schwächsten   magnetischen  Induction  zusammenfallt.    V.  v.  Lang  suchte  jedoch 

vergeblich  Bexiehungen   zwischen   thermischen   und  magnetischen  Eigenschaften 

£VL  üihlen. 

IMe  ^[e(^ode  von  StNARMONT  lässt  sich  auch  bei  Hölzern,  die  in  der  Richtung 

der  F45cm   eine   grössere  Wärmeleitung   haben   als    senkrecht  dazu,    ferner  bei 

wnt(^nnuiten  Gläsern    und   überhaupt   bei   allen  Substanzen   anwenden,  die  in 

l^ct^'nfoini  tu  bringen  sind  und  die  die  Wärme  nach  verschiedenen  Richtungen 

xt^r^'^hieiicn    stark  leiten.    Auf  diese  Weise  hat  auch  Maggi  magnetisches  Eisen 

unti^i^ucht  ^s,  o.). 

B.  Absolute  Messungen. 

Währvnd  die  S^NARMONT'sche  Methode  nur  die  Verhältnisse  der  Axen  der 
Kllii^c  <u  messen  gestattet,  sind  absolute  Bestimmungen  nach  dieser  Methode 
nicht  ausxuftlhren.  Die  Verhältnisse  der  Ellipsenaxen  sind  gleich  den  Verhält- 
nissen der  Quadratwurzeln  aus  den  Wärmeleitungsfähigkeiten. 

Kinc  Methode,  die  absolute  Werthe  hätte  ergeben  können,  wurde  zuerst 
\on  rrAKK*>  angewandt.  Er  schnitt  aus  Kry stallen  Würfel,  deren  Kanten  der 
einen  oAer  anderen  krystallographischen  Axe  parallel  waren,  und  bestimmte 
direkt  die  Wärmeleitung  nach  verschiedenen  Richtungen,  indem  er,  wie  PEaET 
i».  o.)  Wärme  durch  die  Würfel  hindurchgehen  Hess  und  die  Temperatur- 
erhöhung maass. 

Oie  ersten  Messungen  über  die  absoluten  Werthe  von  x  für  Krystalle  rühren 
vv^n  n-iiisiUMiPr'-)  her,  der  nach  der  Methode,  die  H.  F.  Weber  für  Flüssig- 
leiten  angowondct  hatte,  die  Wärmeleitung  in  Krystallen  von  Quarz,  Kalkspath 
und  Sicinsi^l^   bestimmte,    indem  er  Platten  so  schnitt,  dass  der  Wärmestrom  in 

lei  Ku'hiunj;  der  Axe  (I),  unter  45°  gegen  die  Axe  (EL)  und  senkrecht  zur  Axe 

Ul>  dwn*^^  ^*<^»  Krystall  ging.     So  fand  er: 

Quarz  Kalkspath 

I  X  =  0-02627       X  =  000960 

II  X  =  00212  X  =  000863       {—— — )  • 

III  X  =  00 1597        X  =  0-00787       ^  ^^  '  ^^^  ' 

>V,t  Sioinsal/  fand  er  x  =  001. 

\^<*lcwho  der  TrcnscHMiD'schen  Beobachtungen  mit  der  Theorie  hatSoRET^ 
kW 
**^  '^  ^v^v  aK^oI"^«-*  Ik^stimmungen  hat  Lees*)  ausgeführt,  nach  der  von  Lodge' 
^v^L^srt  »Methode  des  getheilten  Stabes«  (s.  o.).    Er  fand  folgende  Werthe 


VW 


^**r.  ^'^^ 


X 

00133 
0Ö299 
00158 


X 

Kalkspath  ||  Axe    ....     0-0100 

„        -LAxe    ....     0-0084 

Glimmer  -L  Spaltungsfläche     000 18 


X«n»  "'3-  P^ß-  ^°-  '^^^* 

j^<^   uincro  Wärmcleitungsvermögen  von  Quarz,    Kalkspath  und  Steinsal 

4^^  AäW.  *^-  l'hysik  8,  pag.  490.  1884. 
:W.  114.  paß-  535-   »892. 
l^iSj  A.  pag.  481.   1892. 

V  5*  P"ß*  ''^'  '^7^* 
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C.  Wäroieleitung  des  Turmalins. 

Ueberlegungen  über  die  pyroelektrischen  Eigenschaften  des 
alins  hatten  S.  P.  Thobipson  und  Lodge^)  auf  die  Vennuthung  geführt, 
Tunnalin   in   der  Richtung   seiner  Hauptaxe   die  Wärme   verschieden   gut 

je  nachdem  sie  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  den  Krystall 
rchgebe»  dass  also  der  Krystall  eine  unilaterale  Wärmeleitung  besitze, 
che  mittelst  der  SiNARMONT'schen  Methode,  bei  denen  der  Krystall  parallel 
xe  geschnitten  war,  schienen  diese  Vermuthung  zu  bestätigen,  indem  die 
litung  der  Hauptaxe  verlaufende  Wärmeleitungsaxe  nach  der  einen  Richtung 
^re  Längen  hatte,  als  nach  der  anderen.  Stenger*)  hat  indess  diese  Frage 
:  untersucht,  indem  er  eine  Krystallplatte,  senkrecht  zur  Axe  geschnitten, 
1er  einen  Fläche  auf  Eis  brachte  und  den  Verlauf  des  Temperaturabfalls 
iT  anderen  Fläche  durch  Thermoelemente  maass.  Je  nachdem  nun  der 
lestrom  in  der  einen  oder  in  der  anderen  Richtung  durch  die  Platte  ging, 

eine  Aenderung  dieses  Verlaufs  stattfinden.  Das  war  aber  nicht  der  Fall, 
furmalin  leitet  also  nicht  unilateral. 


D.  Tabellen  über  die  Wärmeleitung  von  Krystallen. 

seh  einaxige  Krystalle,    deren  grosse  Axe  der  Wärmeleitungs 

fähigkeit  parallel  zu  ihrer  Basis. 

Es  sei  x^  die  WärmeleitungsfUhigkeit  in  Richtung  der  Hauptaxe 
„      Xq  „  „  „  der  Basis. 


Name  des  Kijstalls 


Kiystallsystem 


vi 


Graphit 

Antimon  .... 
Wismuth  .... 
Wismuthtellurblende  . 

Pyrit 

Molybdänglanz  .  . 
Silberglanz       •     .     . 

Oligist 

Ilmenit    .     .     .     •     , 

Zinkspat 

Eudialyt  .  .  .  . 
Pennin    .     ,     .     .     . 

Diallag 

Dolomit 

Giobertit      .     .     .     . 

Mesitin 

Eisenspat  .  .  .  . 
Smithsonit   .     .     .     . 

Parisit 

Tunnalin     .     .     .     . 

Anatas 

Apophyllit  .  .  .  . 
Mallodiit     .     .     .     . 


rhomboödrisch 


M 
It 
»I 
f1 
If 
It 
»t 
f» 
It 
•  t 
t> 
It 
II 
It 
»1 
ft 
tl 
tl 
tt 


quadratisch 


ca.  2 
1-591 

stark  elliptisch 


»t 


107 
stark  elliptisch 

111 

111 
ca.  11 1 
sehr  elliptisch 

113 

M6 
sehr  elliptisch 

105 

105 

1-06 

1-06 
sehr  elliptisch 

112 
1  15— 117 

1-34 

sehr  stark  elliptisch 

stark  elliptisch 


TS.  P.  Thompson  u.  O.  Lopgb,  Phil.  mag.  (5)  8,  pag.  18.  1879. 
*)  Stikger,  Wud.  Ann.  23,  pag.  525.  1874. 
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Optisch  einaxige  Krystalle,  deren  grosse  Axe  der  WärmeleituO; 

fähigkeit  parallel  zur  Hauptaxe  ist 

Es  sei  xy  die  WänneleitungsfMhigkeit  in  Richtung  der  Hmuptaze. 
„      xa  fi  »I  n  der  Basis. 


Name  des  Krjstalls 

Krystallsystem 

n 

TeUur 

Zinnober 

Quars 

Phenakit 

Chabasit 

Troostit 

Pyromorphit 

Kalkstein 

Dioptas 

Korund 

Smaragd 

Nephelm 

Cassiterit 

Rutil 

Calomel 

Zirkon 

Paranthin 

Idokras 

Scheelit 

Wulfenit 

Phosgenit 

hexagonal 
rfaomboMrisch 

ft 
1» 

H 
f» 
ft 
1» 
II 
II 

hexagonal 

II 
quadratisch 

II 
II 
II 
II 
11 
It 
II 
II 

0-81 
0-85 
0*769 
0-96 
merklich  eUiptisdi 
0-854 
0-978 
0-915 

? 
0-92 
0-9 
nicht  elliptisch 
0-79 
0-8 
0-77 
0-9 
0-845 
0-95 
0-95 
nicht  elliptisch 

II 

Krystalle  ohne  Axe  der  Isotropie. 

Es  sei  a  die  Symmetrieaxe  (100),  ß  die  Symmetrieaxe  (010),  7  die  Symme 
axe  (001).     Dann  ist: 


Name  des  Krystalls 


Krystallsystem 


Baryt       .     , 

Cölestin  .     , 

Anhydrid 

Staurolith 

Lievrit     , 

Tremolit 

Hornblende 

Epidot     . 

Orthoklas 

Gyps 


rhombisch 


n 
II 
II 
II 


monoklin 


II 
II 
II 
II 


1*064 

1-087 

0-971 

0-971 

1155 

0-6 

0-706 

0-684 

0-794 

0-8 


Vi 


1-027 

1-088 

0-948 

0*901 

1*005 

0*754 

0-8 

1*088 

0*951 

0-65 


Vn.  Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten. 

A.  Methoden. 

Bei  der  Untersuchung  der  Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten  ist  die  erste  i 
gäbe,  die  Strömungen  innerhalb  der  Flüssigkeiten,  durch  welche  Wärme  tn 
portirt  wird,  zu  vermeiden.    Ferner  müssen  ja  im  Allgemeinen  die  FKlsagke 
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•1  Wänden  aus  Metall  oder  anderen  Stoffen  begrenzt  sein,  und  so  weit  diese 
:ht  mr  Wärmezufuhr  oder  -abfuhr  benutzt  werden,  also  auf  constanter  Tem- 
ratnr  erhalten  werden,  geht  durch  sie  auch  die  Wärmeleitung  vor  sich  und 
)dificirt  den  in  der  Flüssigkeit  stattfindenden  Vorgang.  Endlich  sind  die 
Issigkeiten  zum  Theil  diatherman  (s.  Strahlung),  und  es  muss  also  der  Efiekt 
r  Wärmeflbertragung  durch  Strahlung  abgezogen  werden,  um  den  durch  Leitung 
rvorgebrachten  allein  zu  ermitteln.  Aus  diesen  Gründen  ist  die  Bestimmung  von 
soluten  oder  relativen  Zahlen  fUr  die  Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten  eine 
iwere,  und  es  liegen  bisher  nur  wenig  übereinstimmende  Angaben  vor. 

Nach  vorhergehenden  rein  qualitativen  Versuchen  von  Rumford,  Th.  Thomson, 
CHOLSON,  PiCTET,  MuRRAV  machte  zuerst  Desprbtz^)  quantitative  Messungen, 
suchte  nämlich  x  für  Flüssigkeiten  ebenso  zu  bestimmen,  wie  für  Stäbe.  Er 
ichte  die  Flüssigkeiten  in  cylinderförmige  Gefässe  von  Holz,  erwärmte  sie  von 
m  durch  den  Boden  eines  Kupferkessels,  der  mit  warmem  Wasser  gefüllt 
r,  und  wartete  den  stationären  Zustand  ab.  Durch  die  Cylinderwand  waren 
rizontal  Thermometer   in   die  Flüssigkeit   hineingesteckt,  je   im  Abstand  von 

cm.    Der  Gang   der  Temperaturen   von   oben   nach  unten  wurde  gemessen 

d  daraus,   wie  oben  angegeben,  das  Verhältniss  -7  ermittelt.    Diese  Methode, 

i  man  als  Säulenmethode  bezeichnen  kann,  die  später  von  Paalzow*)  auch  zu 
»gen  qualitativen  Messungen  benutzt  wurde,  kann  direkt  keine  exakten  Resultate 
ben,  da  das  Holz  die  Wärme  ebenfalls  leitet  und  so  *ein  mittlerer  Zustand  der 
emperaturvertheilung  entsteht,  der  nicht  von  dem  x  der  Flüssigkeit  allein  abhängt^. 
Guthrie*)  gab  dann  eine  Methode  an,  die  im  Princip  der  PECLET'schen  für 
iste  Körper  entspricht,  und  die,  richtig  verwerthet,  gute  Resultate  geben  muss. 
X  selbst  jedoch  interpretirte  seine  Resultate  falsch.  Er  construirte  einen  Appa- 
it,  Diathermometer  genannt,  um  rasch  die  relative  Leitungsfähigkeit  von 
lüssigkeiten  zu  bestimmen.  Zwei  Hohlkegel  von  Messing  wurden  so  gestellt, 
^  die  Spitze  des  einen  nach  oben,  die  des  anderen  nach  unten  zeigte,  und 
viseben  den  Grundflächen  ein  kleiner,  messbarer  Abstand  war,  in  den  die 
Ifissigkeiten  ohne  feste  Randbegrenzung  gebracht  wurden.  In  den  oberen 
^egel  wurde  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  gebracht,  der  untere  Kegel 
iente  als  Luftthermometer,  in  dem  in  seine  Spitze  ein  U förmiges  Glasrohr  ein- 
ekittet  war,  das  Wasser  enthielt.  In  Folge  des  Durchganges  der  Wärme  von 
ben  nach  unten  fand  eine  Erwärmung  der  Luft  im  unteren  Kegel  statt,  die 
'asserkuppe  wurde  deprimirt  und  die  Depression  in  gleichen  2Seiten  bei  ver- 
^hiedenen  Flüssigkeiten  gemessen.  Die  Zahlen  jedoch,  die  Guthrie  ableitet, 
aben  keinen  Werth  für  die  Bestimmung  von  x,  nicht  einmal  als  Relativzahlen 
r  verschiedene  Flüssigkeiten,  da  er  die  Theorie  der  Versuche  falsch  in  An- 
endang  brachte.  Die  Flüssigkeit  ist  bei  Guthrie  in  Form  einer  dünnen  Lamelle 
»geführt,  man  kann  daher  diese  Methode,  die  später  verbessert  wurde,  als 
amellenmethode  bezeichnen. 


*j  Despretz,  Pogg.  Ann.  Bd.  46,  pag.  340.  1839;  Compt.  rend.  7,  pag.  933.  1838; 
IQ.  chim.  phys.  61,  pag.  206.   1839. 

*)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  134,  pag.  618.   1868. 

')  Desprktz  (Pogg.  Ann.  142,  pag.  626.  1872),  glaubte  auch  nach  seiner  Methode  zeigen 
'  ItöoiKn,  da»  an  der  Grandfliche  von  zwei  übereinander  geschichteten  Flüssigkeiten  (Wasser 
id  Nttrobensol)  ein  Temperatursprung  stattfindet.  (Die  Versuche,  1861  angestellt,  sind  posthum 
MÜenHidit) 

*)  GUTBUB,  FhiL  Trans.  159,  pag.  637.  1869. 
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•  

Die    ersten    absoluten    Zahlen   für   x   von   Flüssigkeiten    gab  Lundqc 
welcher    die    Säulenmethode    anwendete,    aber   bei    ihr    die    oben    angel 
ANCSTRÖM'sche  Methode  der  periodischen  Erwärmung  und  Abkühlung  anwei 
wobei  er  die  Flüssigkeiten  in  Glascylinder  einschloss.     Er  fand  so  —  die 
peraturen  waren  durch  Thermometer  gemessen  —  für  die  Temperatur  40^ 


Name  der  Substanz 

Dichte 

X 

Wasser 

0-001555 

ZnSO^ -Lösung  I   .     .     . 

(p  =  1-237) 

0  001643 

n  .    .    . 

(p  =  1-252) 

0  001582 

m   .    .    . 

(p  =  1-382) 

0-001582 

ClNa-Lösung      .... 

(p  =  1-178) 

0-001492 

H,S04-Lösung  I    .     .     . 

(p  =  1-123) 

0001500 

11    .     .     . 

(p  =  1-207) 

0001447 

m  .    .    . 

(p  =  1-372) 

0-001257 

Winkelmann')  benutzte  5  Jahre  später  eine  neue  Methode  für  diese 
suchungen.  Er  füllte  die  Flüssigkeit  in  den  Hohlraum  zwischen  zwei  c< 
trischen  Messingcylindern,  von  denen  der  innnere  als  Luftthermometer  c 
Von  ihm  aus  führte  eine  Glasröhre,  an  der  der  Deckel  des  äusseren  Cyl 
angekittet  war,  nach  aussen  und 'tauchte  nach  zweimaliger  Umbiegung 
Quecksilbergefäss.  Der  ganze  Apparat  wurde  in  Eis  getaucht  und  die  allm 
durch  die  Flüssigkeit  von  innen  nach  aussen  gehende  Wärme  zeigte  sich  t 
Temperatureiniedrigung  der  Luft  im  innern  Cylinder  an,  durth  deren  Abki 
das  Quecksilber  in  der  Glasröhre  allmählich  in  die  Höhe  stieg.  Der  ze 
Verlauf  dieser  Abkühlung  wurde  gemessen.  Damit  die  äussere  Oberfläch< 
die  Temperatur  0°  habe,  ohne  stagnirende  Schichten  (s.  o.),  wurde  sie  pem 
durch  einen  Rührapparat  abgebürstet.  Trotzdem  der  Raum  zwischer 
Cylindern  eng  war  (zwischen  0-205  und  0*4952  cm)  mussten  dabei  doch  Ström 
auftreten').  In  Folge  dessen  ergaben  sich  die  Werthe  von  x  für  die  verschic 
Cylinder  verschieden.  Den  wahren  Werthen  am  nächsten  kommen  die  at 
Versuchen  mit  dem  kleinsten  Zwischenraum  abgeleiteten  Werthe,  und  sie  ei 
für  die  Temperatur  von  etwa  15° 

Wasser 0001040 

Cl-K.Lösung(20^)     ....  0*001115 

ClN.Lösung(33,U)     ....  0-001085 

Alkohol 000049 

Schwefelkohlenstoff     ....  0*000595 

Glycerin 0-000674. 

Dieselbe  Methode  wendete  Beetz ^)  später  an,  um  nur  die  relativen  ^ 
Von  X  zu  bestimmen.  Sein  Apparat  bestand  aus  2  in  einander  befestigten 
cylindein  mit  2  mm  Zwischenraum,  in  welchem  die  Flüssigkeiten  sich  bef 
In  den  inneren  Cylinder  war  Quecksilber  gebracht,  dessen  Temperaturverän« 
durch  ein  Thermometer   gemessen    wurde.     Der   ganze   Apparat   wurde 


1   \cm'sec) 


*)  LUNDQUIST,  Upsala  Universitets  Arskriit,  pag.  i.   1869. 

5)  Winkelmann,  Pogg.  Ann.,  Bd.  153,  pag.  481.   1874. 

3)  H.  F.  Weber,  Wied.  Ann.  10,  pag.  103.  1880;  Winkblmann,  Wibd.  Ann.  10,  p 
1880;  Weber,  Wied.  Ann.  11,  pag.  345.  1880;  Oberbeck,  Wibd.  Ann.  7,  pag.  271 
II,  pag.  1039.   1880. 

*)  Beetz,  Wied.  Ann.  8,  pag.  435.   1879. 
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Btd  von  constanter  Temperatur  gesenkt  und  nun  die  Zeiten  bestimmt,  in  welchen 
das  innere  Quecksilber  sich  um  je  2°  abkühlte  oder  erwärmte.  Beetz  hat  eine 
•ebr  grosse  Menge  von  Flüssigkeiten  untersucht,  seine  Resultate  aber,  wie 
H.  F.  Weber  zeigte,  ungenügend  berechnet,  so  dass  aus  ihnen  keine  Schlüsse 
zu  ziehen  sind. 

Erst  H.  F.  Weber  1)  brachte    in   diese   Fragen   durch    Versuche    und  Kritik 
einigermaassen  sichere  Resultate,  indem  er  die  Lamellenmethode  sorgfältig  aus- 
arbeitete.    Er  füllte  die  Flüssigkeiten  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen  zwei 
kreisförmigen  Kupferplatten,  die  durch  einige  Glasstückchen  getrennt  waren.    Die 
untere  Kupferfläche  wurde  in  einem  bestimmten  Moment  mit  schmelzendem  Eis 
m  Berührung  gebracht  und  die  allmähliche  Abkühlung  der  oberen  Kupferplatte 
durch  ein  eingelöthetes  Thermoelement  gemessen      Der  freie  Rand  der  Flüssig- 
keiten   und  Kupferplatte   strahlte  Wärme  gegen    eine    auf  0°  abgekühlte  Kappe 
aus.    Nach   Bestimmung  von  h  konnte  er  so  die  Werthe  von  x  finden.     Nach 
\  dieser  Methode  untersuchte  er  50  Flüssigkeiten.    Es  ergab  sich,  dass  die  Wärme- 
I  idtungsfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  steigt  (umgekehrt,  wie  bei  Metallen). 
:  Seine    Resultate    sind    am    Schlüsse    zusammengestellt.      Die    Berechnung    der 
Resultate    ist   von  Lorberg  ^   exakter   durchgeführt   worden,    als  es  von  Weber 
lelbst  geschehen  ist. 

Christiansen^  hat  die  Lamellenmethode  in  der  Weise  modificirt,  dass  man 
'  mit  ihr  leicht  das  relative  I>eit«ngsvermögen  verschiedener  Körper,  fester, 
j  lässiger,  gasförmiger  bestimmen  kann.  Drei  gleiche  runde  Kupferplatten  von 
13'13  cm  Radius  und  09  cm  Dicke  werden  über  einandergelcji^t  und  durch  ganz 
kleine  Glasstückchen  von  einander  getrennt  In  die  cylindrische  Seitenfläche 
jeder  Platte  sind  Löcher  zur  Aufnahme  von  horizontalliegenden  Thermometern 
gebohrt.  Das  Plattensystem  (Leitungssäule)  wird  mit  der  untersten  Platte  III 
anf  ein  Messinggefäss  gesetzt,  das  durch  einen  Strom  kaltes  Wasser  abgekühlt 
vird.  Auf  die  oberste  Platte  I  wird  ein  anderes  Gefass  gesetzt,  durch  das  ein 
Strom  warmen  Wassers  geleitet  wird.  T)ie  beiden  Zwischenräume  werden  durch 
diejenigen  Substanzen  ausgeftillt,  deren  relative  Leitungsfähigkeit  man  messen  will. 
Das  System  nimmt  rasch  den  stationären  Zustand  an  und  es  werden  die  Tempe- 
raturen d,  d}  63  der  drei  Platten  gemessen.  Vernachlässigt  man  zuerst  die  äussere 
Wärmeleitung  und  bezeichnet  man  die  Dicken  der  beiden  Zwischenräume  mti 
tx  ^li  die  I ^itungsfähigkeiten  der  beiden  Substanzen  mit  Xj  und  x^,  mit  S  die 
Grundfläche  jeder  Platte,  so  ist 

OXj  -  —  OXj  -  , 

also 

?^  «  £1  ^»—^8 

EHe  Correkturen,  die  an  dieser  Gleichung  angebracht  werden   müssen,   sind 
in  der  Arbeit    von  Christiansen  und    einer    von  Winkelmann •*)    ausführlich  an 
gegeben.    Christiansen  fand  so  das  relative  Leitungsvermögen  folgender  Flüssig- 
keiten gegen  Luft  (für  etwa  20°) 


>)  H.  F.  Wkbvr,  Wikd.  Add.,  Bd.  10,  pag.  103.   1880.  Bcrl.  Akadcmicbcr.   1885. 
')  Lorberg,  Wixd.  Ann.  14,  pag.  291.  1881. 
^  CHRimANSBN,  Wikd.  Ann.  14,  pag.  23.  188 f. 
*)  WiNKKLMAJfi«,  WHD.  Ann.  29,  pag.  68.  1886. 
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Wasser 21*09 

Alkohol 7-82 

Glycerin 12-64 

Olivenöl 6-77 

Citronenöl  ....  6'77. 

Eine  ganz  andere  Methode,  um  x  für  verschiedene  Flüssigkeiten  absolut 
bestimmen,  hat  Graetz^)  angegeben  und  benutzt.    Die  Flüssigkeiten  flössen 
constantem  Druck  durch  eine  capillare  Röhre   aus  Messing   oder  Platin,  deren] 
Mantel  auf  constanter  Temperatur  Tq  gehalten  wurde  (durch  strömendes  Wi 
und    Abbürsten).      Die   Eintrittstemperatur  7\   wurde   durch    ein   Therrooi 
gemessen,  die  Austrittstemperatur  C/  bei  stationärem  Zustand  ebenfalls  und 
gleich  das  Gewicht  der  in  bestimmter  Zeit  ausfliessenden  Flüssigkeit   oder  ai 
die  Zeit,   in  der  bestimmte  Volumina  ausflössen,   gemessen.     Daraus   bestimmte 
sich  ü'  nach  der  Formel 


,       2^  ,        ^  (^L^zJo\ 


Darin   war  JV  das   pro  Secunde   ausfliessende  Volumen   der  Flüssigkeit,  /  die 
Länge  der  Röhre  \k  und  /  waren  Constanten,  nämlich  \l  «  2*7043,  p  «  0*81747 

Es  wurden  untersucht  Alkohol,  Glycerin  Terpentinöl,  Aether,  Gl  Na-Lösnn^* 
KC10|-Lösung,  Schwefelkohlenstoff»  Petroleum.  Für  alle  Substanzen  ergab 
eine  Zunahme  von  x  mit  steigender  Temperatur  zwischen  ^  und  1  f  pro  Gnd^ 
was  auch  H.  F.  Weber  gefunden  hatte.  Die  Zahlen  sind  in  der  Tabelle  weiter 
unten  angegeben. 

Als  allgemeines  Resultat  ergab  sich  zunächst  aus  den  Versuchen  von  Wma 
und  Graetz,  dass  zwar  x  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  sehr  verschieden 
ist,  dass  aber  a^,  die  TemperaturleitungsfUhigkeit,  nur  innerhalb  enger  Grenzen 
schwankt,  nämlich  fllr  die  angeführten  Substanzen  nur  zwischen 


u 


0000843  und  0*00119 


m 


Aus  seinen  Zahlen  schloss  Weber  weiter,  dass  a^  für  die  verschiedenen 
Flüssigkeiten    umgekehrt  proportional  ist  dem  mittleren  Abstand  zweier  Flüssig- 

keitsmoleküle,    worunter   er   die  Grösse   versteht  y  —    (w  =  Molekulargewicht, 

p  =  Dichte  der  Substanz). 

In  den  folgenden  Untersuchungen  über  die  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten 
wurden  keine  principiell  neuen  Methoden  mehr  benutzt,  sondern  die  angegebenen 
nur  in  einigen  Punkten  verändert').  Zunächst  wendete  Chree')  die  Methode 
von  Despretz  an,  wobei  er  aber  nicht  Thermometer  zur  Temperaturmessung 
verwandte,  sondern  vielmehr  2*6  cm  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  einen 
Platindrath  ausspannte,  aus  dessen  elektrischen  Widerstandsänderungen  er  den 
Verlauf  der  Temperatur  bestimmte.    Sein  Resultat  für  Wasser  ist  folgendes 

X  =  0-00124  bei  18° 
X  =  000136  bei  19-5°. 

>)  Graetz,  Wikd.  Ann.  i8,  pag.  79.   1883;   25,  pag.  337.  1885. 

^  Die  Versuche  von  BoTTOMi^v  (Proc.  Roy.  Soc  28,  pag.  462.  1879;  31,  pag.  300. 
1881;   Phil.  Trans.   1881  II,  pag.  537)  sind  fehlerhaft. 

3)  Chree,  Phil.  mag.  (5)  24,  pag.  i.  1887;  Proc  Roy.  Soc.  43,  pag.  30a  1887;  43» 
pag.  30.   1887. 
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Hemnsbsrg^)  untersuchte  nach  der  Methode  von  Christiansen  das  Wärme- 
ttangsvermögen  von  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser,  indem  er  die  Werthe 
)D  X  bezogen  auf  Luft  von  0^  als  Einheit  bestimmte.  Bedeutet  /  die  Zahl  der 
ewichtsprocente  Alkohol  in  der  Mischung  und  x'  die  relative  Wärmeleitung,  so 
id  seine  Resultate  folgende 

«=    0  10         20         30         40         50         60         70        80       90      100 

=  21-97     19-99     17-88     16-07     13-97     11-49     1045    9*16     824    704    6-61. 

Ebenso  wendete  G.  Jäger*)  die  Methode  von  Christiansen  an,  um  x  für  Salz 
isangen  zu  bestimmen,  wobei  er  aber  statt  der  Thermometer  vielmehr  Thermo- 
lemente  zur  Temperaturmessung  benutzte.    Seine  Resultate  sind  alle  auf  Wasser 
*  100  bezogen  und  zeigen,  dass  sämmtliche  Salzlösungen  ein  kleineres  Wärme- 
stungsvermögen  haben  als  Wasser. 

Auch  P.  DE  Heen'),  der  eine  Reihe  von  homologen  Flüssigkeiten  untersuchte, 
endete  die  Methode  von  Christunsbn,  etwas  modificirt  an,  und  bestimmte  das 
slative  Leitungsvermögen  der  Flüssigkeiten  gegen  Wasser. 

Wachsmuth^)  hat  zunächst  eine  Untersuchung  darüber  angestellt,  ob  bei 
er  Säulenmethode  und  bei  der  Lamellenmethode  Strömungen  der  Flüssigkeit 
ermieden  sind.  Er  fand,  dass  die  Säulenmethode  von  solchen  Strömungen  nicht 
d  ist,  wohl  aber  die  Lamellenmethode  in  der  Form,  wie  sie  Weber  benutzt 
IL  Er  untersuchte  dann  mit  der  WsBER'schen  Methode  bei  verschiedenen 
licken  der  Lamelle  die  Wärmeleitung  des  Wassers  und  den  Einfluss,  den  ein 
Matz  von  Gelatine  auf  dieselbe  ausübt.  Dieser  Einfluss  ist  sehr  gering,  während 
of  die  Zähigkeit  ein  solcher  Zusatz  sehr  grossen  Einfluss  hat  Für  Wasser  bei 
1*10  fand  Wachsmuth 


0-001294 


cm  •  sec 


Ausserdem  bestimmte  er  noch  die  Wärmeleitung  von  10  Oelen  und  Balsamen 
ittch  derselben  Methode,  deren  Werthe  in  den  weiter  unten  folgenden  Tabellen 
ingegeben  sind. 

B.  Aenderung    der    Wärmeleitungsfähigkeit    beim    Uebergang    vom 

flüssigen  zum  festen  Zustand. 

Ob  die  Wärmeleitungsf^higkeit  beim  Uebergang  einer  Substanz  aus  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  sich  sprungweise  ändert,  oder  stetig,  hat  Barus^) 
«D  Thymol  untersucht.  Er  wendete  die  Methode  von  H.  F.  Weber,  zweckmässig 
iDodificirt,  an  und  bestimmte  bei  Temperaturen  von  9°  und  14°  die  Wärme- 
kitongdes  festen  und  bei  Temperaturen  zwischen  10°  und  17*5°  die  des  flüssigen 
Tkymols.     Er  erhielt  so  fllr 

festes  Thymol  bei  12°         x  =  0000359  /    ^r    \ 
flüssiges  Thymol  bei  13°     x  =  00003 13  [sec-  cm)  * 

Geht  also  Thymol  bei  ca.  13°  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  über, 
»0  wächst  die  Wärmeleitungsfähigkeit  um  0  000046  Einheiten,  d.  h.  bezogen  auf 
&  Wärmeleitungsfähigkeit   im    festen  Zustand    um  13}.      Da   die    Dichte    und 


0  HiNNKBKRG,  WiBD.  Ann.  36,  pag.  146.  1882. 

*)  G.  Jäger,  Wien.  Ber.  99,  pag.  245.  1890. 

*)  P.  DE  Hebn,  BolL  Ass.  Belx.  (3)  18,  pag.  192.  1889. 

*)  Wachsmuth,  Wird.  Ann.  48,  pag.  158.  1893. 

*)  Baeos,  SÜL  Jotmi.  (3)  44,  pag.  i.  1892;   Phys.  Rev.  2,  pag.  326.  1892. 
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Wärmeleitung. 


speciüsche  Wärme  des  Thymols  im  festen  und  flüssigen  Zustand  vom  Verfasse 
auch  besimmt  sind,  nämlich 

mr  festes  Thymol       c  =  0-311  (1  -4-  000302») 

\^^ 09631 

p  ■     1  —  (0-002456  4-  2d)d  ' 

für  flüssiges  Thymol  c  =  0*447  (1  -4-  000283») 

\ 100113 

p  ""  1  —  (00007600  -h  2d)d ' 

so  lässt  sich  auch  die  TemperaturleitungsfKhigkeit  a^  bestimmen.    Sie  ergiebt  sie 

für  festes  Thymol  bei  12°       ö»  =  0  001077 
für  flüssiges  Thymol  bei  13°   a»  =  0000691, 

so  dass  a^  beim  Uebergang  vom  flüssigen  zum  festen  Zustand  um  36^  zunimm 


C.  Tabellen  über  die  Wäimeleitung  von  Flüssigkeiten. 

I.  Alkohole. 


Name 

«(  ""  ) 

\cm  '  secf 

Temp. 

Beobachter 

Methylalkohol 

t»                 

tt                

n                        ..... 

0-000495 

0000577 

0-000590 

(27-34  für  H,0  =  100) 

9-15° 

18° 

19-5° 

H.  F.  Wfbfr 
Chrrr 

»» 

DB   HeEN 

Aethylalkohol 

II                 

II                 

»1                 

II                 

II                 

00C049 1 

0000423 

0-000504 
(24- 16  \ 

(3708      für  HjO  =  100 
(31-45  J 

15° 

9-15° 

17° 

Winkelmann 

H.  F.  Wfber 

Graetz 

DE  Hern 

Chree 

Hennebrrg 

Propylalkohol 

C  000373 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Isobutylalkohol 

0-C00340 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Isoamylalkohol 

II                 

0-000327 
(18-55  für  H,0  =  100 

9-15° 

H.  F.  Wfber 
DE  Hern 

II.  Fettsäuren. 


Name 

A  ^^  \ 

Temp. 

Reobachter 

\cm  •  sec) 

Ameisensäure 

0-000648 

9-  15° 

H.  F.  Weber 

Essigsäure    .     . 
Propionsäure     . 
N-Buttersäure 

•           ■ 

0-000472 
0-000390 
0000360 

Isobutlei säure  . 

0-000340 

N-Valeriansäure 

0-000326 

Isovaleriansäiire 

• 

0-0003 1 1 

Isocapronsäure 

1 

0-000268 

TabeUen  Über  die  Wänncleitting  von  Flüssigkeiten. 
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in.  Ester. 


Name 

Temp. 

Beobachter 

Aethylformiat  .     .     .     .     .  1             0  000378 
Propyl      , 0-000857 

9-15** 
9-15*» 

H.  F.  Weber 
•1 

Methykcetat 

»f              ,     .     .     •     . 
Aethylacetat 

»1              

Propylacetat 

Amylacetat        

II              

0-000385 
(22-06  für  HjO  =  100) 

0000348 
(2000  für  H,0  =  100) 

0000327     . 

0000301 
(10-98  für  H,0— 100) 

9-15*' 

9-15** 

9-15*» 
9-15*» 

H.  F.  Weber 

DE  Heen 
H.  F.  Weber 

DE   HkEN 

H.  F.  Weber 

H.  F.  Weber 

DE  Heen 

Methylbutirat 

Aethyl      „        

0-000335 
0-000318 

9-15** 
9-15** 

H.  F.  Weber 
H.  F.  Wekrr 

Methylvalerat 

II              •          ... 
Aetfaylvalerat 

II              ..... 
Amylvalerat 

0-000315 
(17-63  für  n,0  =  100) 

0*000303 
(17-34  für  H,0  —  100) 
(16-37  für  H,0  =  100) 

9-15*» 
9-15** 

H.  F.  Weber 
DB  Heen 

H.  F.  Weber 
DE  Heen 
DE  Heen 

IV.  Chlorderivate  der  Fettkörper. 


Name 

.(  ^  ) 

\rfn  •  sfcf 

Temp. 

Beobachter 

Propylchlorid 

0-000283 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Isobutylchlorid      .... 

0-000278 

•1 

fi 

Amylchlorid 

0000283 

11 

'1 

Chloroform 

0-000288 

11 

II 

Chlorkohlenstoff    .... 

0-0C0252 

1» 

.9 

V.  Bromderivate  der  Fettkörper. 


Name 

x(     ^      ) 

Temp. 

Beobachter 

Aethylbromid 

Propylbromid 

Isobutylbromid      .... 

Amylbromid 

AmylbromUr 

0-000247 
C -000257 
0000278 
0000237 
(13-75  für  HjO— 100) 

9-15° 
II 
II 

M 
11 

H.  F.  Weber 

II 
/i 
II 

DE   FIeEN 

VI.  Jodderivate  der  F 

ettkörpi 

IX. 

Name 

J  ^  \ 

Temp. 

Beobachter 

\cm  •  sec) 

Aethyljodid 

Propyljodid       .     .     .     .     - 

Isobutyljodid 

Amyljodid 

000022 1 
0-000220 
0-000208 
0000203 

9-15° 
II 

11 
ii 

H.  F.  Weber 

M 
II 
II 

Vn.  Aromatische  Stoffe. 


Name 

x(     ^     ) 
\cm  •  secf 

Temp. 

Beobachter 

Benzol     

II         •     • 

Aethylbenxol    ..... 
Amylbciiaol 

0000333 
(19-08  für  H,0  —  100) 
(19-68  für  HjO  —  100) 
(17-26  für  H,0  =  100) 

1 

9—15° 
II 
1/ 
II 

H.  F.  Weber 
DE  Heen 
DE  Heen 
de  Heen 
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WKraneleitung. 


Name 


Chlorbenzol 
Brombensol 
Toluol     .     . 
Xylol      .     . 
Cymol    .     . 


f» 


Thyxnol 


( 


^ 


cm  •  sec. 


0000807 

0000265 

0-000807 
(1714  für  H,0=  100) 

0-000272 
(15-98  ftlr  H,0  =  100) 

0-000818 


9-15*» 


tf 


II 


g-iö*» 
II 

18** 


H.  F.  Wbbkr 


II 


u 


Vm.  Oele  und  Balsame. 


Name 


\cm  •  secf 


TerpentiDÖl 


II 


II 


ParafÜDÖl 
OlivcDöl 


II 


II 


Citronenöl 


II 


Senfbl     . 
Nussöl     . 
Arachisöl 
SUssmandelöl  I 
Sesamöl . 
Mohnöl  . 
SUssmandelöl  II 
Ricinusöl 
Copaivababam 
Canadabalsam 


0-000825 

0-000260 

0-000815 

0-000440 

0-000829 

0*000895 
(32-10  ftirH,0=  100) 

0-000850 
(82-10  für  H,0=  100) 

0000882 

0-000852 

0-000378 

0-0O0895 

0*000895 

0-000895 

0*000405 

0-000425 

0000258 

0000258 


Temp. 


18*» 

9-15*^ 

18*» 

19*» 

9—15*» 

4*» 

II 
9-15*» 

II 
9-15*» 

4*» 

M 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 


IX.  Andere  Flüssigkeiten. 


Name 


\aH  •  secf 


Temp. 


Wasser 


II 


II 


II 


II 


Glycerin. 


I» 


n 


II 


Schwefelkohlenstoff 


II 


II 


II 
Petroleum 
Benzin     . 
Anilin 
Aether 

II  • 

Aethylsulfid 


0-00136 
0-00104 
0-00155 
0*00124 
0-00157 
0000620 
0000670 
0*000678 
(59*98  für  H,0  =  100) 
0000267 
0*000343 
0*000595 
0000587 
0*000858 
0*000883 
0*000408 
0000378 
0-000308 
0-000828 


9—15*» 


II 


40*» 
18*» 
80*» 
18*» 
9-15*» 


%t 


II 


13*» 
9—15*» 


II 


15-5*» 
18*» 
9—15*» 
9-15*» 
18*» 
9—15*» 
9— 16* 


DK  HkBN 

H.  F.  Wkber 

DB   HeEN 

Barus 


Beobachter 


Grätz 

H.  F.  Weber 

Chrre 


%t 


H.   F.   W^EBER 

Wachsmüth 

Chree 
H.  F.  Weber 

Chree 

H.  F.  Weber 

Wachsmüth 


M 
11 
II 
II 
»I 
I» 

II 


Beobachter 


H.  F.  Weber 

Winkelmann 

lundquist 

Chree 

Grätz 


// 


H.  F.  Weber 
Winkelmann 

Chree 

Grätz 
H.  F.  Weber 
Winkelmann 

Chree 

Grätz 
H.  F.  Weber 

II 

Grätz 

H.  F.  Weber 

II 


TabcUen  ttber  die  Wlnneleitung  tod  PltUstgkeUen. 

X.  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren, 
a)  Chloride  und  Chlorate. 


3'3 


Name 

Procent 

Dichte 

Tcmp. 

Beobachter 

KQ    .     .     . 

20 

(920  ftlr  H,0  =  100) 

JÄGER 

»»      • 

1187 

0-001115 

WiNKSLMANN 

KQO, 

1026 

0-001158 

13'» 

Gräfz 

NaQ  .     . 

1178 

0-00 149 

44*» 

LUNDQUIST 

M           •          " 

M506 

0K)0112 

18*» 

Grätz 

U           •          ' 

1187 

0-001085 

WlNKKLlf^NN 

»»           •          • 

1178 

0-00116 

4° 

H.  F.  Weber 

25 
12*5 

SJ-II^'"«^'^^^) 

Jäger 

BaCl, 

21 

(96-8    für  H,0  —  100) 

SrCl,  .     , 

25 

(94-6    ftlr  H,0  «  100) 

CaCl,      . 

80 
15 

SJ^II^^'^'^^^OO) 

Mga,    . 

22 
11 

(9!?!^'"'^=^^) 

Zna, 

1»               ' 

35 
17-5 

1J?.I1^^"«^=^^) 

HQ    .     . 

88 

(72-6  \ 

»1      •     • 

25 

(79-4     für  H,0  =  100) 

II      • 

12-6 

(87-0 ) 

b)  Sulfate. 


Name 

Procent 

Dichte 

Temp. 

Beobachter 

H,SO^     .     . 

1*128 

0-0156 

40 

LüNDQÜIST 

it 

1-207 

0-0145 

40 

ti 

II 

1-872 

0*0126 

40 

II 

II         « 

1-05 

0-0127 

Chree 

1»         < 

118 

00130 

— 

»»         < 

1-832 

0000765 

9—15'» 

H.  F.  Weber 

K,SO^    . 

10 

(99-3  für  H,0  «=  100) 

Jäger 

Na,SO^  . 

10 

(99-3            ,.             ) 

II 

MgSO, 

22 

(97*5            M             ) 

II 

CuSO^    . 

M60 

0-00118 

H.  F.  Weber 

if 

18 

000153 

Graetz 

M                  ' 

(95*1  für  H,0  =  100) 

Jäger 

ZnSO^     . 

1-287 

0-00164 

40 

LüNDQUIST 

II         • 

1-252 

0H)0158 

40 

11 

II         « 

1*882 

0-00158 

40 

II 

II         « 

1-134 

0-00118 

1* 

H                   • 

1-272 

0-00116 

9-15*» 

H.  F.  Weber 

•1                   • 

1*862 

0-00135 

«1 

II                   • 
II                   • 

82 

16 

;j;:51fürH.o=ioo) 

Jäger 
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Wännelehmi^ 


c)  Nitrate. 


Name 

I'roccnt 

1 

Dichte 

X 

Temp. 

Beobachter 

KNO,      .     . 

20 

92-2  für  H,0  = 

100 

jAGn 

•»           •     • 

10 

• 

97-4 

NaNO,    .     . 

44 

90-4 

1»           • 

22 

941 

- 

Sr(NO,),     . 

36 

92-3 

Pb(NO,),    . 

36 

92-8 

d)  Carbonate. 

Name 

Procent 

Dichte 

X 

Temp. 

Beobachter 

K,CO,    .     . 
Na,CO,  .     . 

10 
10 

97-4  für  H,ü  — 
96-8 

100 

JÄGEE 

e)  Hydrate. 

Name 

Procent 

Dichte 

X 

Temp.      Beobachter 

KOH       .     . 

42 
21 

90-6  ftlr  H,0  = 
95-5 

100 

JÄGKR 
»» 

VnL   Wärmeleitung   der   Gase. 

A.  Metboden  und  Resultate. 

Die  Frage  nach  den  Wärmeleitungsfähigkeiten  der  Gase  bat  ein  besonde 
Interesse  dadurch  bekommen,  dass  die  kinetische  Gastheorie  (s.  Gastheorie)  ül 
die  Werthe  dieser  Constanten  und  über  ihre  Abhängigkeit  von  Druck  und  T( 
peratur  des  Gases  gewisse  Voraussagungen  macht.  Da  nach  dieser  Thec 
die  Moleküle  sich  geradlinig  fortbewegen  und  nach  jedem  Zusammenstoss  i 
ihre  Richtung  ändern,  aber  weiter  geradlinig  fliegen,  so  müssen  sich  die  Eig 
Schäften  der  Wärmefortleitung  auch  aus  dieser  Natur  der  Bewegung  ergeb 
Die  Wärme,  welche  in  einem  Volumen  eines  Gases  enthalten  ist,  ist  gleich 
lebendigen  Kraft  der  darin  vorhandenen  GasmolekUle.  Diese  lebendige  K 
setzt  sich  aber  zusammen  aus  der  der  fortschreitenden  Bewegung  (progress 
Energie)  und  der  der  Bewegung  der  Atome  im  Molekül  (intermolekulare  Energ 
Die  Wärmeleitung  besteht  nun  in  der  Uebertragung  der  Energie  von  Schiebt 
Schicht  des  Gases.  Es  lässt  sich  die  Wärmeleitung  ansehen  als  eine  Difius: 
bei  welcher  wärmere  und  kältere  Moleküle  gegen  einander  diflfundiren.  Mit  di< 
Auflassung  ergiebt  sich  für  die  Wärmeleitungsconstante  aus  der  Clausius'sc 
Theorie  der  Ausdruck  i) 

X  =  1-530  riCt,, 

worin  T)  der  Reibungscoefficient,  Cv  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volui 
ist.     Diese  Gleichung    sagt  aus,    dass  die  Wärmeleitung  ebenso  wie  die  Reib 
1)  unabhängig  vom  Druck  des  Gases  ist  und  2)  da  Ct,  als  constant  anzusehen 
ebenso  wie  die  Reibung  sich  mit  der  Temperatur  ändert.    Für  die  Reibung 
langt   nun    (s.    kinetische  Gastheorie)    die  Theorie    von  Clausius,    dass   sie 
Wurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist.     Es  müsste  also  auch 

X  =  Xo  l/l  -h  ot7 
•ein,    worin    a  =  0003665    ist.     Die  Beobachtungen  über  Reibung  gaben  jed 


0  O.  E,  Mrvrr,  Kin.  Theorie  der  Gase,  pag.   i888.   1877. 
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inen  grösseren  Temperaturcoefficienten.  Da  ferner  t)  und  Cv  für  eine  Reihe  von 
jasen  bekannt  sind,  so  lässt  sich  x  flir  diese  theoretisch  berechnen  und  die 
experimentelle  Bestimmung  von  x  giebt  dann  zugleich  eine  Bestätigung  oder 
Widerlegung  der  Gastheorie. 

Experimentelle  genaue  Untersuchungen  über  die  Wärmeleitungsconstanten 
der  Gase  sind  erst  seit  dem  Jahre  1872  angestellt  worden  i).  Stefan*)  construirte 
einen  Apparat,  der  aus  zwei  ineinandergesteckten  Kupfercylindern  bestand,  deren 
innerer  als  Lufthermometer  diente,  während  in  den  Zwischenraum  zwischen 
beiden  das  Gas  eingefüllt  wurde.  Der  ganze  Apparat  wurde  in  ein  Bad  getaucht 
und  die  Aenderung  der.  Temperatur  des  I^uftthermometers  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Zeit  beobachtet.  Die  sehr  geringe  Zwischenschicht,  in  der  das  Gas  sich 
befindet,  lässt  Strömungen  von  grosser  Stärke  nicht  auftreten.  Dagegen,  und 
das  wurde  von  Stefan  nicht  berücksichtigt,  findet  eine  Wärmeabgabe  auch  statt 
durch  direkte  Strahlung  der  beiden  Cylinder  gegen  einander.  Dass  x  vom 
Drucke  unabhängig  ist,  konnte  Stefan^)  beweisen,  indem  er  den  Apparat  mit 
Luft  einmal  von  750  mm^  das  andere  Mal  von  428  mm  Druck  füllte.  Er  erhielt  das 
erste  Mal  für  x  die  Werthe  00000554;  00000552;  00000560;  00000554;  das 
zweite  Mal  0-0000552. 

Die  absoluten  Zahlen  für  x,  die  Stefan  fand,  sind  jedoch  wegen  des  Ein- 
flusses der  Strahlung  zu  gross.  Die  relativen  Werthe  der  Leitungsfähigkeit  ver- 
schiedener Gase,  bezogen  auf  Lufl,  lassen  sich  aus  der  oben  angeführten  Formel 
berechnen  und  ein  Vergleich  dieser  theoretischen  Zahlen  mit  den  von  Stefan 
lind  auf  ganz  dieselbe  Weise  von  Planck*)  erhaltenen  Zahlen  giebt  folgende 
Tabelle.        


theoretisch  beobachtet 


Beobachter 


Wasserstof!  < 
Kohlenoxyd 
Sauerstoff    . 
Kohlensäure 
Grubengas   . 
Aethylen 
Stickstoff 
Stickoxydul 
Ammoniak  . 


71 

6-718 

0-996 

0-981 

1*020 

1-018 

0-827 

0-642 

1-684 

1-372 

1102 

0-752 

0-998 

0-992 

0-864 

0-665 

1-303 

0-917 

Stefan 

II 
II 
I» 
I* 

Pl,ANK 

II 
II 


Es  findet  also  nur  bei  einigen  Gasen  eine  angenäherte  Uebereinstimmung 
3iit  der  Theorie  statt,  bei  den  meisten  nicht ^). 

Fast  gleichzeitig  mit  Stefan  untersuchten  Kundt  und  Warburg  ^)  diese  Ver- 
)ältnisse.  Sie  benutzten  dazu  ein  kugelförmiges  Glasgefass,  in  welchem  ein 
Thermometer  sich  befand,  eingeschliflen  oder  eingeschmolzen  in  einen  Stil  der 
iugel.  In  die  Kugel  konnten  die  Gase  gebracht  werden.  Sobald  die  äussere 
fülle  auf  eine  constante  Temperatur  (Eisbad)  gebracht  wurde,  sank  die  Tempe- 


')  Ackere  Versuche  s.  Magnus  Pogg.  Ann.  112,  pag.  160.  1860.  Mohr,  Chem.  Bcr.  4.  187 1. 
i^usius  ebendas.     S.  a.  Buff,  Pogg.  Ann.   158,  pag.  1876. 

>)  Stefan,  Wien.  Her.  Bd.  65.  2.  pag.  45.   1872. 

3)  Stefan,  Wien.  Ber.  Bd.  72.  2.   1875. 

*)  Planck,  Wien.  Ber.  Bd.  72.  2,  pag.  269.   1875.     Wien  Anz.,  pag.  123.   1876. 

*)  Die  Dissertationen  von  Messinga,  De  Warmtegeleiding  in  Gasen.  Groningen  1877, 
d  Jannssen,  dsgl.  Leyden  1878,  sind  dem  Verf.  nicht  zugänglich,  ebensowenig  wie  die  Arbeit 
1  Than,  Ueber  die  Wärmeleitungsfdhigkeit  des  Wasserstoffs  Hunfalvy  lit.  Bcr.  I,  pag.  378.  1877. 

^)  Kundt  und  Warburg,  Pogg.  Ann.  Bd.  156,  pag.  177.  1875. 
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ratur,  die  das  Thermometer  anzeigte,  und  der  zeitliche  Verlauf  dieser  Aendenmg 
wurde  gemessen.  Die  Fortführung  der  Wärme  fand  hierbei  statt  durch  Strömmig; 
Strahlung  und  Leitung.  Die  Wärmeströmung  wird,  wie  die  Autoren  theoretisdi- 
und  experimentell  zeigten,  immer  geringer,  je  geringer  die  Dichte  des  Gases  wird, 
und  von  gewissen,  für  verschiedene  Gase  und  verschiedene  Apparate  besonden 
zu  bestimmenden  Drucke  an,  wird  sie  unmerklich.  Die  direkte  Strahlung  des 
Thermometers  wurde  bestimmt,  indem  der  ganze  Apparat  mit  der  grössten  Sorg- 
falt so  luftleer  wie  möglich  gemacht  wurde.  Es  wurde  gezeigt,  dass  die  lieber- 
fÜhrung  der  Wärme  dann  bis  auf  sehr  wenige  Procente  nur  rM>ch  durch  Strahlung 
stattfand.  Indem  dann  die  Strahlung  in  Rechnung  gezogen  wird,  konnte  aus  den 
Beobachtungen  bei  niedrigem  Drucke  die  Grösse  x  bestimmt  werden*). 

So  fanden  die  Verf.  (nach  einer  Bestimmung  der  Constanten  ihres  Apparates)'] 
in  absoluten  Werthen  für 

Luft     .     .     .     .     xo  =  00000492 
Wasserstoff  .     .     Xo  =  00003 198   [     ^     | . 
Kohlensäure     .    Xo  «  00000290   V^  *  "^^ V 
Mit  dem  STEFAN*schen  Apparat  hat  femer  gleichzeitig  mit  Kundt  und  War- 
burg  Winkelmann')   eine  Reihe   von  Untersuchungen  ausgeführt,    in   denen  er 
sowohl  die  absoluten  Weithe  von  x  als  auch  die  Abhängigkeit  der  Wärmeleitung 
von  der  Temperatur  untersuchte.  Die  Strahlung  eliminirte  er  dabei  durch  Difie^en^ 
beobachtungen  mit  verschiedenen  Apparaten     Er  fand  so  für  die  Temperatur  7'' 

Luft x  =  00000525 

Wasserstoff x  =  0-0003324 

Kohlenoxyd x  =  00000510 

Stickstoff x  =  00000524 

Sauerstoff x  =  0000063     ( — ^^^ )  . 

Kohlensäure x  ==  0-000031     ^^^  *  ^^^^ 

Stickoxyd x  =  00000460 

Stickoxydul x  =  00000863 

Sumpfgas x  =  00000647 

Aethylen x  =  00000414 

Die  Abhängigkeit  der  Wärmeleitung  von  der  Temperatur,  die  sich  gleich 
derjenigen  für  die  Reibung  ergeben  sollte,  fand  Winkelmann^)  damals  auch 
dieser  ziemlich  gleich,  nämlich  fUr  Luft  in  der  Formel 

den  Faktor  7  =  000277.  x  =  Xo  (1  4-  7O. 

Bei  Dämpfen  ergaben  sich  noch  viel  grössere  Werthe  von  7,  nämlich  bei 

y 

Aethylen 0-00Ö751 

Stickoxydul 0*004149 

Wasserdampf 0-004388 

Alkoholdampf 0*006147 

CS,  dampf 0005717 

Ammoniak 0*005128 

Aetherdampf 0*007012 

Kohlensäure 0*004970 

*)  Einen  Apparat  zur  Demonstration  der  Wärmeleitung  der  Gase  hat  Rundt  angegebeo, 
WiED.  Ann.  2,  pag.  384.   1877. 

^  GRAETZf  WiED.  Ann.  14,  pag.  332.  1881. 

*)  Winkelmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  157,  png.  497;  Bd.  159,  pag.  177.  1876. 

*)  WiNKBLMANN,  Pqgo.  Ann.  Bd.  156,  pag.  497.  1876. 
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Indess  fand  später  Grätz^),  der  nach  der  Kundt  und  WARBURG*schen  Me- 
thode X  fiir  0°  und  100^  für  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  bestimmte,  ftir 
T  viel  kleinere  Werthe,  nämlich  solche,  welche  nahezu  einer  Proportionalitat  von 
i  mit  der  Wurzel  und  der  absoluten  Temperatur  entsprechen.  Es  ergab  sich 
Dämlich  für 

Luft    ....     x^  =  000004838         x,^^  =  000005734 
Wasserstoff .     .     x^^  =  00003 1 90  *i 0 0  =  0 0003693       [     ^^     ) . 

Kohlensäure     .    x^,  =  00000309  x^^^  =0  00003770     V^'^^^) 

Daraus  fand  sich  für 

Luft    ....  7  =  000183 

Wasserstoff  .     .  7  =  000 1 6 

Kohlensäure     .  7  =  00022 

Zu  gleicher  Zeit  hatte  Christiansen*)  nach  der  oben  angeführten  Methode 
oittelst  der  Leitungssäule  für  Luft  den  Werth 

7  ==  000153 
gefunden,  den  er  später  nochmals  verificirte. 

Wegen  der  Wichtigkeit  dieses  Resultates  für  die  Gastheorie  unternahm 
\^INKELMANN  eine  nochmalige  Bestimmung  dieses  Coefficienten,  sowohl  nach 
ler  Methode  von  Kundt  und  Warburg'),  als  nach  der  von  Christiansen*).  Er 
ind  so  für 

Luft  ....  7  =  000208  7  =  0-00206 
Kohlensäure  .  7  =  000380  7  =  000366 
Wasserstoff  7  =  000206 

Während  so  die  Temperaturcoefficienten  der  Wärmeleitung  übereinstimmend 
on  Christiansen,  Graetz,  Winkelmann  bedeutend  kleiner  als  die  entsprechen- 
den für  die  Reibung  gefunden  wurden,  führte  eine  Untersuchung  nach  ganz  andrer 
fcthode  Schleiermacher  darauf,  wieder  viel  grössere  Werthe  tür  diese  Coöffi- 
ienten  anzunehmen.  Schleiermacher ^)  benutzte  dieselbe  Methode,  welche 
r  zur  Ermittelung  der  Strahlung  angewendet  hatte  (s.  o.  pag.  252)  und  welche 
m  dort  Resultate  geliefert  hatte,  die  von  denen  anderer  Beobachter  erheblich 
bwichen.  Ein  Platindraht  von  etwa  320  mm  Länge  und  0'4  mm  Durchmesser 
ar  innerhalb  einer  Glasröhre  ausgespannt.  In  die  Glasröhre  konnten  Gase  von 
eliebigem  Druck  gefüllt  werden.  Der  Draht  wurde  von  einem  Strom  von  be- 
annter  Stärke  durchflössen,  während  die  Glaswand  auf  constantcr  Temperatur 
ehalten  wurde.  Wenn  der  stationäre  Zustand  eingetreten  ist  und  Strömungen 
wmieden  sind,  so  wird  die  in  dem  Draht  erzeugte  JouLE*sche  Wärme  durch 
trahlung  und  Leitung  sofort  abgegeben.  Die  Temperatur  des  Drahtes  lässt  sich 
OS  seinem  Widerstand  messen,  die  durch  Strahlung  abgegebene  Wärme  direkt 
estimmen,  indem  man  die  Luft  möglichst  entfernt,  und  man  erhält  so  die  durch 
«eitung  durch  das  Gas  fortgettihrte  Wärme.     Seine  Beobachtungen  ergaben  ihm 


')  Graetz,  Wikd.  Ann.  14,  pag.  332.  1881.  —  s.  a.  Winkelbiann,  Wied.  Ann.  14, 
'S- 554.  1881.  —  Graetz,  ibid.,  pag.  511.  1881. 

*)  Christiansen,  Wied.  Ann.  14,  pag.  23.  188 1 ;  19,  pag.  283.  1883.  —  s.  a.  Winkel- 
lAMü,  Wied.  Ann.  20,  pag.  280.  1883. 

')  WiNKELMANN,  WiED    Ann.  IQ,  pag.  649. 

*)  WiNKKLMANN,  WiED.  Ann.  29,  pag.  107.   1886. 

^)  ScHLKiERiiACHER,  Wi£D.  Ann.  34,  pag.  623.  1888.  Versuche  nach  derselben  Methode, 
^örte  toch  ans  Bottomley  Rep.  Brit.  Assoc.  1884,  pag.  623.  Riviäre,  Ann.  de  l'^le  nor- 
^^  133*  I>  pag-  281.    1884;  —  s.    a.    W.  K0H1.RAUSCH,  Wied.  Ann.  33,  pag.  50.  1888« 
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als  Mittel  aus  zwe»  Apparaten  vir  die  absoluten  Werthe  der  Wänneleitung  folgende 
Zahlen : 


I.   Btf:  0= 
X  j  =  O-^vVJi^^f  On30M10  (HXNX»^ 

n.  Be  lOO- 
X. , ,  =  OOXOT*)  O^XXr«  (H)O0O5O6 

T-=  O^iXM  0n»^5  0-00548  , 

Nach  derselben  Me:rode.  nur  xri:  einem  Nickeldtaht  statt  eines  Platindrahtes,  j 
stellte  srüer  Schleie K>L\CHER-    avc'"  Versuche  über  die  Wänneleitung  des  Queck- 
süberdarrpres  ar.  die  deswegen  von  rreoredscher  Wichtigkeit  sind,  weil  bei  der 
Eina:orc?£:se::  d:e<e>  DamprVs  a'.'e  Cotrplikancnen  der  Gastheorien,  die  aus  den 
irrran:oleku'.arer.  Bewec-n^en  stehen,  weefallen.     Er  erhielt  so 

x  =  CH\iiX»l>46  be:  203'. 
urd  den  Teir:penirwrcoe:T:c:er!en    zwischen  l>i*5^  und  215^ 

^  =  0-0074. 

Ge^en  d:^  Met'-ode  -rd  dfe  Vers-jc'^e  von  Sohlehum-ICHer  lassen  sich  indca 
errer'-c'-e  F-rwarde  r.*.2c'-e"-  .  >o  dass  die  grossen  Werthe  von  7,  die  Schleoi- 
MA.HtK  :ur  Im-.z  ir.c  Wi5>er>::ff  orhie!:.  ^e^eruber  allen  5on>t  erhaltenen  Wertben 
r.rr  :-j  e-rer  erregter  Vr:'\\-^z  >e'rer  Methcce  a-öorderr.  Auch  ist  bei  der 
l>:erfjc"r'-r^  rle-  Qjeck>:rrtrJarr7:s5  c-e  Fraie  wegen  der  Absorption  dei 
Qjeck>-lrer2irr:r:V5  fjr  srriMer.ce  ^^'ärrre  ric'-:  rericksichtiit.  was  um  so  noöi- 
wer.d:;er  ^ewe>ei  -Aare.  al>  der  A-:re:l  der  Srrahlung  an  der  übergeführten 
Wärme  bei  diese n  her  er  Tee:*  enr.-rer  ei"  serr  grosser  ist. 

Vzr.  d'e  Fra^e  rac'-  der  Ter.'re:i:.:rc:<;rrrc'er:er:  fir  l.uf:  i:nd  Wasserstoff 
n:c'-rr.a:<  j_-  jr:ers-c-er.  hit  F:;hh?sn^  racr  der  Methode  von  Wlnkelmak» 
enre-te  Messj-^-ce-  a::i:ef:ell:.     Sie  eriiSrr.  ihz:  fir 

1  jf:   -rd  Wa5>c:>::5     .  :  =  0C<räi>4.? 

K::-ler.xiure     .  -  =  .»^^TSO 

Aerhylen  .  .  =  0\XU:i4. 

Auch  W:ns£1\lo«:\  *     "  a:    diese":  e  FrJLzc   c.ch    einmal  i::  anderer  Weise  in  An- 
s^if  i:er.r:i:=:en. 

Bei  Ar.werd-r«:  vor.  G  a<ay:ara:en  jr.i  >crg:alrlier  Beachtun*:  aller  Fehler- 
: -eller.  rar.  i  er.  irdetr.  er  die  S:rahl.:r..:  durch  Pinerer-'^becbach tunken  elimirtc, 
:ur  die  Tee:*  erarjrccc-fcJenrer.  :oli:erce  Wer:he 

Lu:":  ....  -rrsOwlÄ^ 
Wa5ier«03  .  .  -  =  O-vVlTo 
Kchler.saure  ":  =  v>\KI40l 

Z-  iltic!~er  Ze*.  Lesvnr-te  \V:nxiimvnn  auc!^  die  abs.:lj:en  Werthe  der 
Warn:ele::-r.^  r.:::  Meri.la:;  ir."er  ur-i  zwjLr  iri:  .'»ei  :r.e-nander;e<:eckren  Metall- 
cyhrderr.  ':r.  e:^as  :.rierer  Fir-.  .  .il<  sie  -.irsTrürilich  Site  an.  dann  er  sclbrf- 
ar.^ewar.d:  >a::e      Seir.e  Vtrsjc"  e  er^ah^r.  :cl.cer.ie  Werthe 


-    >    E:rH:::5_N    \\'.ir    \z-    i?    ^i^  ö;-    iSc.-^    —  C-ivrn.  War.  A=z.  45   pag. *9^" 
iS«:2. 

♦     **V.>5£13H>N     WJLL      \ZZ     AX.    rij     1-7.    ^2^,     l5^I. 
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Luft  .  .  . 
Wasserstofi  . 
Kohlensäure 


X  =  00000555 
X  =  0-0003829 
X  ==  0-0000322 


l  bei  00   M^  )  . 


Wenn  man  die  Theorie  dieser  Versuche  vervollkommnet,  wie  es  Kutta*)  ge" 
n  hat,  ündet  man  für  Luft  den  Werth 

X  =  00005715. 

Noch  vor  der  Berechnung  von  Kutta  machte  Winkelmann  ^  ebensolche  He- 
mmungen, aber  mit  kugelförmigen  Metallapparaten,  und  fand  für  Luft 

X  =  0-00005684. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Werthe  mit  denen  von  Schlecermacher  ist 
icht  von  erheblicher  Bedeutung.  Denn,  wenn  auch  die  Versuche  bei  0°  übcr- 
nstimmen  (0*0000562  bei  Schleiermacher,  000005684  bei.  Winkelmann),  so 
ürden  bei  100^  sofort  grosse  Differenzen  auftreten,  indem  Schi.eiermacher  bei 
X)°  fand  X  =  00000720,  während  die  WiNKELMANN'schen  Werthe  für  100**  er- 
!ben  würden  x  =  00000676. 

Sehr  auffallend  ist  aber  der  grosse  Unterschied  der  Zahlen  von  Winkelmann 
inerseits  gegen  diejenigen  von  Kundt  und  Warburg  und  Grätz  andererseits, 
er  Unterschied  der  Methoden  besteht  in  zwei  Dingen;  erstens  sind  bei  Winkkl- 
\nn  Metallapparate,  bei  Kundt  und  Warburg  sowie  bei  Grätz  aber  Glas- 
pparate  angewendet.  Zweitens  ist  bei  Winkelmann  die  Strahlung  durch  Difie- 
:nzbeobachtungen  eliminirt,  bei  den  anderen  Beobachtern  direkt  bestimmt  und 
ibtrahirt.  Es  wird  eine  besondere  Untersuchung  nöthig  sein,  um  zu  sehen,  durch 
eichen  Umstand  diese  Abweichungen  bedingt  sind. 

In  jüngster  Zeit  hat  Höfker')  nach  einer,  dem  Verf.  nicht  bekannten  Me- 
lode  die  Wärmeleitung  der  Dämpfe  von  Aminbasen  relativ  gegen  Luft  bestimmt, 
eine  Resultate  sind  folgende 


Luft 

l 

Luft 

1 

Methylamin   .     . 

.     .     0-6638 

Diäthylamin  .     .     .     . 

.     0  5262 

Dimethylamin    . 

.     .     0-6661 

Butylamin  (sek.)     . 

.     0-5215 

Aethylamin    .     . 

.     .     0-5843 

Amylamin      .     .     .     . 

04903 

Trimethylamin  . 

.     .     0-5705 

Triäthylamin .    .     .     . 

0-4677 

Propylamin    .     . 

.     .     0-5259 

Dipropylamin     .     .     . 

.     0-4483 

B.  Tabelle  der  Wärmel^itungsfähigkeit  der  Gase. 

Im  Folgenden    sind    die   bekannten  Werthe  für  die  Wärmeleitung  der  Gase 
nit  den  TemperaturcoöfBcicnten  zusammengestellt,     x  -=  x^  (1  4-  7/). 


Luft 


ca 


10** 
0« 

0** 


0-0000558 

0-0000492 

0-00005684 

000004838 

0-0000562 


0-00190 
0-00183 
0-00281 


')  Kutta,  Wied.  Ann.  54,  pag.  104.  1895. 

^  Wtnkelmann,  Wied.  Ann.  48,  pag.  190.  1893. 

^  HÖFKnt,  Dissertat  Jena  1892.     Beibl.   18,  pag.  742.   1894. 
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Kundt  u.  Warburg 

Winkelmann 

Graetz 

Schleiermacher 
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WasserstofT 


ff 


ff 


ff 


Kohlensäure 


ff 
ff 
f* 
ff 


SauentofT 

Stickstoft 

Quecksilber 

Stickoxydnl 

Stirkoxjd 

Kohlenoxyd 

Ammoniak 

Sumpfgas 

Aethylen . 


ff 


70 
0« 

70 

208° 
0° 
V 
0° 

70 
0° 


0*0008839 

0*0008190 

00003198 

0000410 

0'0000?22 

00000809 

00000290 

00000827 

00000568 

0*0000524 

000001846 

00000350 

00000460 

0-0000499 

0-000058 

0-0000647 

00000895 


Wasserdampf 

Alkoholdampf 

SchwefelkohlenstofT   .     .     . 
Aetiierdampf  ... 

Methylamin 0-6688 

Dimethylamin 0*6661 

Aethylamin 0*5848 

Trimethylamin 0*5705 

Propylamin 0*5259 

Diäthylamin 05262 

Butylamin  (sek.) 0*5215 

AmyUmin 0*4203 

TriäthyUmin 0*4677 

Dipropylaroin 0*4488 


0*00176 
0O016 

000275 
0*00401 
00022 

000548 
0008782 


0O074 
000415 


0*00518 

000579 

0*004714 

0*00489 

0*00615 

0*00572 

0-00701 
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ft 
ff 
f« 
ff 
»t 


Eichhorn 
Winkelmann 


ff 
tf 
tt 


>    für  Luft  =  1     <      HÖFKER 


Graetz. 


Specifische  Wärme. 

Allgemeines  und  Methoden. 

Bezeichnet    man    mit  dQ   die   Wärmemengei    welche    erforderlich   ist, 
1  Gramm  eines  Körpers  von  0°  auf  (0  +  äby  zu  erwärmen,  so  ist 

äQ 
db 

die    specifische    Wärme    des   Körpers    bei   0®.     Hierbei    wird    gewöhnlich   j< 
Wärmemenge  als  Eins  vorausgesetzt,  welche  1  g  Wasser  von  0**  auf  1  ^  erwärm 


*)  Vergl.  indess  später  die  specifische  Wärme  des  Wassers. 
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Die  specifische  Wärme  lässt  sich  nach  dem  Obigen  auch  folgendermaassen 
äniren,  wenn  man  von  der  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  innethtilb 
s  Temperaturintervalls  von  0°  bis  (0  4-  1)°  absieht:  Die  specifische  Wärme 
les  Körpers  bei  0°  ist  die  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  um  1  ^  des 
3rpers  von  0°  auf  (0  4-  1)**  zu  erwärmen. 

Stellt  c  die   specifische  Wärme  eines  Körpers  als  Function  der  Temperatur 

Lr,   so  ist  die  Wärmemenge,    welche  nöthig  ist,  um  p  g  des  Körpers  von  ^^ 

f  d.®  zu  erwärmen,  gleich 

»s 

ier,  wenn  ^»„»,  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  d|  und  d^  ^^' 
eichnet: 

Die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  wird  ge- 
iöhnlich  durch  eine  Gleichung  von  der  Form: 

largestellt.      Es   ist   alsdann    die    mittlere    specifische    Wärme    von    0|®  bis   ^^ 

1)  Mischungsmethode. 

Nach  dieser  Methode  wird  der  zu  untersuchende  Körper  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  erwärmt  und  dann  in  Wasser  abgekühlt.  Die  Temperaturerhöhung, 
Wehe  das  Wasser  durch  den  Körper  erfahrt,  lässt  die  specifische  Wärme  des 
tezteren  in  folgender  Weise  bestimmen. 

Bezeichnet  tn    die  Masse  des  Körpers  in  Gramm, 

9    die  Temperatur  desselben  in  dem  Momente,  in  welchem  er  in 

das  Wasser  eingetaucht  werden  soll, 
M  die  Masse  des  Wassers  in  Gramm, 

Oq  die  Temperatur   des  Wassers    im  Momente  des  Eintauchens, 
d„  die  Temperatur  des  Wassers,  nachdem  eine  Ausgleichung  der 

Temperatur  des  Körpers  und  des  Wassers  stattgefunden  hat, 

0  ist,  wenn  C^^^hn  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  ^§ 
nd  d»®  und  c^,^  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Körpers  zwischen  d«° 
nd  e°  darstellt: 

m^c^^'  (9  -  ft«)  =  M^  ao,»«  •  (öl.  -  Oo).  (1) 

Die  linke  Seite  vorstehender  Gleichung  giebt  nämlich  die  Wärmemenge  an, 

eiche   der  Körper  bei  seiner  Abkühlung  von  9  auf  0«  an  das  Wasser  abgiebt, 

e  rechte  Seite  die  Wärmemenge,  welche  das  Wasser  bei  seiner  Erwärmung  von 

auf  %n  empfängt.     Da  beide  Wärmemengen  gleich  sind,  so  besteht  die  obige 

leichung.     Aus  derselben  folgt,  wenn  man  C^^^^n  =  1  setzt, 

'^^^     »,(6  -0,)    •  ^^^^ 

Indem  wir  ältere  Einrichtungen  übergehen,  mögen  im  Folgenden  die  Ver- 
rhsanordnungen    von    Reonault^)   und    von   F.    Neumann    kurz    beschrieben 


1)  Rkgnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3  se.  63,  pag.  i.  1861. 
WmsuiAm^  Piqrak.   IL  •.  21 
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werden.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  bei  Rbgnault  in  ein  Körbchen  Yoä 
feinem  Messingdraht  gelegt,  das  in  der  Axe  einen  kleinen  Cylinder  von  Drahtndv 
zur  Aufnahme  des  Gefässes  eines  Thermometers  besitzt.  Das  Körbchen  mit  Substam 
und  Thermometer  wird  in  einen  Erwärmimgsapparat  gehängt.  Dieser  bestall 
aus  drei  coaxialen  Metallcylindern,  von  denen  der  innerste  zur  Aufnahme  dar 
Substanz  dient;  durch  den  Zwischenraum  der  beiden  anderen  Cylinder  st 
Wasserdampf.  Der  innerste  Cylinder  wird  oben  und  unten  verschlossen  und 
nach  längerer  Zeit,  wenn  das  Thermometer  eine  constante  Temperatur 
unten  wieder  geöffnet,  um  das  Körbchen  mit  der  Substanz  in  das  unter 
Erhitzungsapparat  geschobene  Calorimeter  einzuführen. 

Das  Calorimeter,  welches  mit  Wasser  gefüllt  wird,  besteht  aus  dünn 
polirtem  Messingblech;  es  wird  von  Seidenfäden  oder  durch  kleine  Ko 
chen  getragen  und  ist  zum  Schutze  gegen  aussen  von  einem  etwas  weitere^ 
Gefäss  umgeben.  Das  Ganze  ist  auf  einem  Holzschlitten,  mit  dessen  Eßlfe  nun 
das  Calorimeter  schnell  in  die  richtige  Lage  unter  den  Erhitzungsapparat  bringOK 
kann,  befestigt.  In  dem  Calorimeter  befindet  sich  ein  feines  Thermometeu 
welches  ein  langes  Gefäss  besitzt  und  seine  Stellung  während  des  ganzen  V«k{ 
suches  unverändert  beibehält.  Sobald  das  Körbchen  mit  der  Substanz  in  dal 
Calorimeter  herabgelassen  ist,  wird  das  Calorimeter  an  seinen  früheren  Olt 
zurückgebracht. 

An  der  Gleichung  (la)  sind  drei  Correkturen  anzubringen.  Es  wird 
lieh  nicht  bloss  das  Wasser,  sondern  auch  das  Gefäss,  in  welchem  sich 
Wasser  befindet,  also  das  Calorimeter,  ferner  der  Rührer,  der  zur  Bewe[ 
des  Wassers  dient,  und  endlich  das  Thermometer  erwärmt.  Um  diese  Grö! 
zu  berücksichtigen,  bestimmt  man  deren  Wasserwerth,  d.  h.  die  Wärmemeng^ 
die  zur  Temperaturerhöhung  um  1°  erforderlich  ist.  Den  Wasserwerth  deii 
Calorimeters  erhält  man,  wenn  man  das  Gewicht  des  Calorimeters  mit  der 
specifischen  Wärme  der  Substanz  (gewöhnlich  Messing,  dessen  specifische  Wärme 
=  0093  ist)  multiplicirt;  ganz  ebenso  erhält  man  den  Wasserwerth  des  RührcÄ 
Den  Wasserwerth  des  Thermometers  kann  man  in  ähnlicher  Weise  durch 
Rechnung  bestimmen,  oder  durch  einen  Versuch,  indem  man  das  Thermometer 
bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  erwärmt,  in  Wasser  eintaucht  und  die 
Temperaturerhöhung  des  Wassers  beobachtet.  Bei  der  Berechnung  des  Wasser- 
werthes  des  Thermometers  bestimmt  man  aus  dem  zu  messenden  Volumen  des 
eingetauchten  Theiles  das  Gewicht  des  Glases,  wenn  man  das  Gewicht  des 
Quecksilbers  anderweitig  kennt.  Besteht  das  Thermometer  aus  Normalglas,  so 
ist  die  specifische  Wärme  0*1988  und  das  spec.  Gew.  2*585;  daraus  folgt  dei 
Wasserwerth  von  1  ccm  Glas  gleich  0*514.  Der  Wasserwerth  von  1  ccm  Quecksilbei 
ist  0*0333  X  13*596  =  0-452.  Es  genügt  daher  in  den  meisten  Fällen,  du 
Volumen  des  eingetauchten  Theiles  des  Thermometers  zu  bestimmen  und  fÄ 
den  Wasserwerth  von  1  ccm  das  Mittel  der  obigen  Werthe  0*484  einzuführen. 

Ferner  ist  der  Wasserwerth  des  Körbchens,  in  welchem  die  Substanz  sid 
befindet,  zu  berücksichtigen;  man  erhält  denselben,  indem  man  das  Gewicht 
des  Körbchens  mit  der  specifischen  Wärme  der  Substanz  multiplicirt^). 

Bezeichnet  man  den  Wasserwerth  des  Calorimeters,  Rührers  und  Thermo- 
meters mit  A,    den  Wasserwerth    des  Körbchens  mit  a,    so  erhält  man  aus  (la] 


*)  Um  eine  genauere  Bestimmung  ru  erhalten,  siebe  RegnaulT  (Pogg.  Ann.  132,  pag.  27J. 
1864);  ferner  Winkelmann  (Wikd.  Ann.  49,  pag.  407.   1893). 
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Die  dritte  Correction,  welche  anzubringen  ist,  bezieht  sich  auf  den  Einfluss 
Imgebung.  Sobald  das  Calorimeter  eine  andere  Temperatur  besitzt,  als 
emperatur  der  Umgebung,  wird  ein  Wärmeaustausch  zwischen  beiden  statt- 
\.  Man  hat  daher  an  der  Endtemperatur  0»,  welche  direkt  beobachtet 
t,  eine  Conrection  von  solcher  Grösse  anzubringen,  dass  die  corrigirte  End- 
sratur  erreicht  worden  wäre,  wenn  zwischen  Calorimeter  und  Umgebung 
ein  Wärmeaustausch  stattgefunden  hätte. 

^s  ist  die  eben  genannte  Correction  in  doppelter  Art  bestimmt  worden: 
•*.  Neumann,    mitgetheilt   von  Pape^)   und    von  Regnault,    mitgetheilt  von 

IDLER*). 

Vir  begnügen  uns  hier,  die  letztere  mitzutheilen.  Man  beobachtet  bei 
Iben  die  Temperatur  des  Calorimeters  vor  dem  Eintauchen  des  Körpers  in 
len  Zeitintervallen,  etwa  von  20  zu  20  Secunden.  Während  dieser  Zeitintervalle 
die  Temperatur  des  Calorimeters  sehr  nahe  um  eine  gleiche  Grösse  sich 
n.  Aus  dieser  Aenderung  wird  die  Temperatur  des  Calorimeters  im  Moment 
Eintauchens,  welches  20  Secunden  nach  der  letzten  Beobachtung  stattfindet 
hnet.  Nach  dem  Eintauchen  beobachtet  man  wiederum  die  Temperatur  des 
imeters  von  20  zu  20  Secunden,  und  zwar  so  lange,  bis  das  Calorimeter  in 
1  Zeitintervall  die  gleiche  Temperaturänderung  erfahrt,  so  dass  ganz  sicher 
örper  die  gleiche  Temperatur  wie  das  Calorimeter  besitzt.  Die  beobachteten 
»eraturen  seien  folgende: 

t^  .  .  .  .  tm   vor  dem  Eintauchen; 

,  d)  .  .  .  0»    nach  dem  Eintauchen;   6^  ist  die  Temperatur  des  Calorimeters 

im  Moment  des  Eintauchens; 
\,  T^  ,  ,  Tr   nach  Ausgleichung  der  Temperaturdiflferenz  zwischen  Substanz 

und  Calorimeter; 
sei 

/o  —  '1  =  '1  —  /j  .  .  .  .  =  tm--\  —  im  "^  V 
Tq  —  T'j  =  7\  —  T'j  .  .  .  .  =  Tr-\  —  ^r  =  v\ 

)ie  Temperatur  ft^  ist  nicht  beobachtet,  sondern  berechnet  durch 

ito  =  /«  H — —  . 

^enn  das  Calorimeter  die  Temperatur  ft^  besitzt  und  die  Umgebungs- 
iratur  x  ist,  so  wird  die  Temperaturänderung,  welche  das  Calorimeter  durch 
Einfluss  der  Umgebung  in  einem  Zeitintervall  erfährt,  proportional  der 
enz  (Öq  —  X)  sein.  Während  die  Temperatur  von  do  auf  dj  steigt,  kann 
mit  hinreichender  Genauigkeit  die  Mitteltemperatur  des  Calorimeters  gleich 

— ^  setzen,  und  daher  ist  die  Temperaturänderung  des  Calorimeters  in  Folge 
Umgebung  gleich: 

v^^a  y — 2 ^j  , 

eine  zu  bestimmende  Constante  ist. 


)  Pape,  Pogg.  Ans.  120,  pag.  337.  1863. 

')  PPAUNDLta,  Peoo.  Ann.  129,  pag.  102.  1866. 
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Die   Temperaturänderung   des   Calorimeters   während    des    folgenden   Zeifc- 
intervalls  ist 

und  so  fort,  bis  zum  letzten  Intervall 

"«  =  «  V 2 *  j  • 

Addirt  man  v^,  v^  .  . .  Vh,  so  erhält  man  in 


Iv  =a  r "  "^  ^''  -H  »,  +  »,...  +  »,_t  -  «. «) 


(8) 


die  Correction,  welche  an  0«  anzubringen  ist,  um  den  Einfluss  der  Umgebung  zo 
beseitigen. 

Die  Grössen  a  und  x  ergeben   sich    in   folgender  Weise.     Die  Temperatur« 
änderung  des  Calorimeters  vor  dem  Eintauchen    des  Körpers   ist  ebenfalls  pro-  j 
portional  der  Temperaturdifferenz   des  Caloiimeters   und  der  Umgebung.    SeCzf 
man  die  mittlere  Temperatur  des  Calorimeters 

'0  -♦-  '1  •+•••••+•  '*» 


=  T, 


1  -M»  ~  *' 

so  ist  die  Temperaturänderung  v 

v=^  a  (t  —  x). 

Ebenso  ergiebt   sich  aus  den  letzten  Beobachtungen  nach   dem    Ausgleidi, 
wenn  \ 


gesetzt  wird 
Daher  ist 

und  damit  ist 


iH-r 
v'  =  a  (t'  —  x). 


=  T 


V   —  V  V   —  V 

a  =  -; ;    —  ax  •=i  V j •  t 

T    —   T  T     —  T 


l^v^n-v  -{-  ^,  _  ^  (~"2~~^  -h  Ol  -h  »,  4-.  .  .  -hd«-i  — «.Tj. 

Es  ist  hierbei 

V  = :         V  =  -^ . 

m  r 

Ist  deshalb  6  die  Temperatur  des  Körpers  in  dem  Moment,  in  welchem  er 
in  das  Calorimeter  eingeführt  wird,  so  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  des 
Körpers  zwischen  0«  und  9 

Im  Folgenden  ist  ein  Beispiel  für  die  Berechnung  der  Correction  2 9  an- 
gegeben. Die  Beobachtung  ^)  bezieht  sich  auf  ein  Glas  von  bekannter  Zusammen- 
setzung. Die  Ablesungen  der  Calorimetertemperatur  geschahen  von  20  zu 
20  Secunden,  nur  im  Anfang  wegen  der  geringen  Aenderungen  in  dem  dreifachen 
Intervall. 


')  Winkelmann,  Wird.  Ann.  49,  pag.  404.  1893. 
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Temperatur 

Secunden 

Intervalle 

14-645 

0 

0 

14-«55 

60 

3 

14-655 

120 

6 

14-660 

180 

9 



200 

10  Moment  d.  Rintaachens;  §^ 

15-08 

220 

11 

17-92 

240 

12 

18-06 

260 

13 

18  065 

280 

14 

18065 

300 

15  K  =  18065 

18055 

320 

16 

1805 

340 

17 

1804 

360 

18 

18-03 

380 

19 

18*03 

400 

"20 

18-02 

420 

21. 

In  diesem  Beispiel  ist 


=  14-662 


14-645  —  14-660  ^^^.^ 

V  = ;: t=  —  00017 


r'  = 


18-065  —  18-02 


=  4-  0-0075 


T=  14-65; 


18-04; 


15—10  «  5. 


Mit  diesen  Werthen  wird  Zt^  =  0-0245,  und  damit 

0^  H-  2t^  =  18-065  -4-  00245  =  18-0895. 

Würde  man  nicht  beim  15.  Intervall  die  Endtemperatur  0«  ansetzen,  sondern 
bei  einem  späteren  Intervall,  so  würde  man  doch  den  gleichen  Werth  für 
(^,  -^Iv)  erhalten,  abgesehen  von  kleinen  Beobachtungsfehlern,  welche  in  den 
späteren  Temperaturen  vorkommen.  Da  »'  gleich  ■+-  0*0075  gefunden  ist,  so 
erhält  man  für  diese  Temperaturen  folgende  berechnete  Grössen,  denen  die 
beobachteten  Werthe  beigefügt  sind. 


Tem 

peratur 

Intervalle 

berechnet 

beobachtet 

DifTerenr. 

15 

18065 

18*065 

±0 

16 

18-0575 

18055 

—  0*0025 

17 

18-0500 

1805 

±0 

18 

180425 

1804 

—  00025 

19 

18  0350 

1803 

—  0005 

20 

18-0275 

18*03 

-h  0*0025 

21 

18-0200 

18-02 

=to. 

Die  Unterschiede  kommen  erst  in  der  dritten  Decimale  zur  Geltung  und 
ebenso  liefert  (d«  -h  Iv)  immer  den  gleichen  Werth  bis  auf  kleine  Grössen 
der  dritten  Decimale,  wenn  man  bei  einem  späteren  als  dem  15.  Intervall  die 
Endtemperatur  d«  in  die  Rechnung  einführt.  Hierin  beruht  der  Vortheil  dieser 
Methode;  es  kommt  nur  darauf  an,  dass  der  Endwerth  nicht  zu  früh  ange- 
nommen wird. 
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Bei  dem  Versuche  war  ferner: 

das  Gewicht  des  Glases m=  107-21^ 

>,  „  „  Wassers Jl/=  534*23  „ 

der  VVasserwerth  des  Calorimeters,  Rtihrers  und  Thermometers   A  =    15*13 

der  Wasserwerth  des  Körbchens ä  =      2*864 

die  Temperatur  des  Glases  und  des  Körbcliens  im  Moment 
des  Eintauchens 0  =    99*24. 

Mit  diesen  Werthen  wird  die  specifische  Wärme  des  Glases  in  dem  Intervil 
von  IS'^-OO  bis  99°*24  nach  Gleichung  (Ic)  gleich 

0*1897  : 

bezogen  auf  Wasser  von  14^*66  bis  18°-06  als  Einheit.  J 

Die  Formel  (1  c)  resp.  die  Correctionsgrösse  2»  enthält  eine  kleine  ünrj 
genauigkeit  flir  den  Fall,  dass  der  Wasserwerth  des  Körpers  also  c^^^*m  einaj 
bedeutenden  Bruchtheil  von  {M  -h  A)  ausmacht,  weil  in  diesem  Falle  die  Grösse  l^ 
sich  auf  einen  wesentlich  anderen  Zustand  bezieht  als  v*.  Man  bringt 
nach  Beendigung  des  Versuchs  das  Calorimeter  sammt  eingetauchtem  Kö 
auf  die  Anfangstemperatur  zurück  und  beobachtet  jetzt  die  Temperaturände 
für  einige  Zeitintervalle,  um  so  einen  Werth  für  v  zu  erhalten,  welcher  mit 
unmittelbar  vergleichbar  ist  und  in  die  Summenformel  für  Iv  eingeführt  wird 

F.  Neumann  ■)  hat 
Heizapparat«  der  in  Fig. 
abgebildet  ist,  construirt 
abgestumpfter  doppelter  Ke< 
gelmantel  aa  aus  Messin^^ 
blech  umschliesst  einen  ein^ 
geschliffenen,  drehbaren,  b 
len  Kegel  öd.  Dem  le 
ist  ein  fast  kegelfö 
offenes  Messinggefäss  cc 
eingelöthet,  dass  es  eine 
In  die  Wand  vor  c  ist  eine  an  beiden  Seiten  oi 
Röhre  iiä  eingelöthet;  eine  weitere  Röhre  ce  umschliesst  die  Röhre  dd 
schliesst  hier  gleichzeitig  den  Raum  d  nach  Aussen  ab.  Durch  die  Röhre 
wird  das  Thermometer  /  so  eingeführt,  dass  das  Gefass  sich  in  dem  Hohlnonj 
cc  befindet;  das  Thermometer  wird  durch  zwei  Korke,  die  den  Raum  cc  nacfc: 
aussen  abscbliesscn,  gehalten.  Dreht  man  den  inneren  Kegel  dd  aus  der  gOJ 
zeichneten  Lage  um  180°,  so  befindet  sich  die  Oeffnung  von  cc  unten,  und  dieses 
Stellung  der  Oeffnung  entsprechend  ist  aus  dem  äusseren  Kegelmantel  aa  einft 
Oeffnung  /;////  geschnitten,  die  etwas  grösser  ist,  als  die  Oeffnung  von  cc.  Di^ 
Oeffnung  mm  dient  dazu,  die  Substanz  in  den  Raum  einzufüllen  resp.  sie  wiedeij 
aus  dem  Raum  herauszulassen.  Zum  EinfHillen  wird  der  äussere  Mantel  aa  anK 
der  gezeichneten  Stelluni^  um  180°  gedreht.  Nach  vollendeter  EinfÜllung  wild; 
aa  um  180°  zurückgedreht  und  dann  durch  g  Wasserdampf,  der  cc  umspdK 
und  durch  k  in  die  Atmosphäre  tritt,  eingeleitet.  Ist  die  Temperatur  des  Thermik 
meters  /  constant  geworden,  so  wird  das  Calorimeter  unter  die  Oeffnung  mm. 
gestellt,    und    der    innere  Kegel  mit  dem  Handgrif!  /  um  180°  gedreht;    die  er- 


(Fh.  554). 

aussen  offene  Höhlung  bildet. 


»)  Vergl.  Pfaündi^r,    Wied.  Ann.   ii,  pag.  237.  1880;    auch  WÜLLNER,  WlBD.  Aon.  10, 
pag.  284.   1880. 

^)  Vcrgl.  Pai%  I*ogc..  Ann.   120,  pag.  351.   1863. 
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Ute  Substanz  ßlllt  in  das  Calonmeter,  welches  dann  weiter  beobachtet  wird.  — 
CT  beschriebene  Apparat  von  Neumann  hat  gegenüber  dem  RECNAULT'schen 
n  Vorzug,  dass  der  Raum,  in  welchem  sich  die  Substanz  befindet,  von  allen 
iten  von  Dampf  umspUlt  wird;  hierdurch  wird  erreicht,  dass  die  Substanz 
hneller  die  Temperatur  des  Dampfes  annimmt 

Da  die  Methoden  von  Neumann  und  von  Rkcnault  zu  jedem  einzelnen 
ersuche  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen,  hat  Kopp^)  ein  einfacheres  Ver- 
hren  benutzt,  welches  zugleich  ermöglicht,  auch  solche  Substanzen  zu  unter- 
eben,   welche    nicht   direkt  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  werden  dürfen. 

Kopp  schliesst  die  Substanz  in  ein  dünnwandiges  Glasröhrchen  ein,  giesst 
oe  Flüssigkeit  von  bekannter  specitischer  Wärme  nach,  sodass  die  von  den 
ozelnen  Stücken  der  Substanz  freigelassenen  Zwischenräume  ausgefüllt  werden, 
td  verschliesst  das  Röhrchen  mit  einem  Stöpsel,  in  welchem  sich  ein  Messing- 
:aht  befindet.  Mit  diesem  Draht  wird  das  Röhrchen  im  Stativ  fest  geklemmt 
id  dann  in  ein  Quecksilberb.id  so  tief  eingetaucht,  dass  das  untere  Ende  des 
ifipsels  sich  noch  unter  Quecksilber  befindet.  Das  Quecksilberbad  dient  zur 
twSrmung  des  Röhrchens;  das  Bad  wird  in  ein  Glas  mit  Oel  eingetaucht,  und 
ttteres  auf  einem  Sandbad  erwärmt  Die  Flüssigkeit  in  dem  Röhrchen  dient 
■wobi  dazu,  die  Erwärmung  der  Substanz  in  dem  Quecksilber  bade  zu  be- 
lileunigen,  als  auch  später  in  dem  Catorimeter  die  Abkühlung  bis  zur  Calorimeter- 
mperatur  schneller  vor  sich  ge'nen  zu  lassen.  Später  hat  Wüllner  das  Kopp- 
ite  Verfahren  vervollkommnet,  indem  er  eine  genauere  Berücksichtigung  des 
ioflusses  der  Umgebungstemperatur  auf  das  Calorimeter  einführte*). 


Bunsen's  Eiscalorimeter"). 


''L 


2)  Methode  des  Eisschmelzens. 
Das  BuNSEN'sche  Eiscalorimeter  ist  in 
^.  565  abgeuildet  Dasselbe  besteht  aus 
JDCm  Probierrohr  a,  welches  in  ein  weiteres 
Hasrohr  6  eingeschmolzen  ist.  Das  letztere 
tat  eine  Fortsetzung  in  dem  doppeltge- 
logenen  Rohre  c,  welches  oben  einen  eiser- 
len  Aufsatz  d  besitzt.  Um  das  Instrument 
Br  den  Gebrauch  herzurichten,  wird  zu- 
llchst  das  Rohr  d,  nachdem  es  umgekehrt 
nh  luflfreien  Wasser  gefüllt,  in  der  auf- 
echten Stellung  bis  d  mit  Quecksilber  ge- 
UiL  Nachdem  das  Rohr  e  durch  einen 
i.iiftstrom  getrocknet  ist,  wird  auch  c  ein- 
itUiesslich  der  oberen  Fassung  bis  ^  mit 
Quecksilber  gefüllt.  Alsdann  wird  ein  das 
Sefiss  a  unten  um  seh  liessend  er  Ei  scy  linder 
bduTch  erzeugt,  dass  man  durch  den  unte- 
n  Theil  von  a  einen  zu-  und  abflies  senden, 
tek  unter  0°  abgekühlten  Strom  von  Al- 
[ohol  treten  lässt.  Der  ganze  Apparat  wird 
alctzt    in  ganz   reinen   Schnee  gesetzt,    so 


■)  Kopp,  Li^.  Ann.  Supplembd.  III,  pag.  i   u.  z8g.   1864  u.   18Ö5. 
•)  WOllnkr  u.  Bhttkndohi'f,  Pogo.  Ann.   133,  |)»g- 293.   1868. 
*}  BUMSKH,  Pogo.  Ann.   141,  p>g.  i.   1870. 
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dass  er  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  die  Temperatur  0^  annimmt  und  schliesslich: 
\^ird  das  Skalenrohr  s  mit  dem  Kork  ^  in  das  Rohr  k  fest  eingesetzt,  wodnrdil 
das  Rohr  s  sich  mit  Quecksilber  theil weise  füllt.  ] 

Wird  in  den  so  vorgerichteten  Apparat,  bei  welchem  die  zu  beobachtendei 
Vorsichtsmaassregeln  von  Bunsen  genau  angegeben  sind,  ein  warmer  Körper  < 
bei  8  eingeführt,  so  dient  die  von  dem  Körper  während  der  Abkühlung  bis  ü*; 
abgegebene  Wärmemenge  dazu,  einen  Theil  des  die  Röhre  a  umgebenden  Eb* 
cylinders  zu  schmelzen.  Hierdurch  tritt  eine  Volumverminderung  ein,  deret' 
Grösse  durch  das  Zurückgehen  des  Quecksilbers  in  dem  Scalenrohr  s  goM, 
messbar  ist. 

Wenn  1  g  Eis  von  0°  in  Wasser  von  0°  verwandelt  wird,  so  tritt  hierbei^ 
eine  Volumverminderung  von  0*09070  cbcm  ein.  Da  nun  zur  Schmelzung  v« 
1  g  Eis  nach  Bunsen  80*025  Wärmeeinheiten  verbraucht  werden,  so  wird  die 
Zufuhr  von  einer  Wärmeeinheit  in  das  Eiscalorimeter  eine  Volumverminderung  vott 

A 

00907 

gö^  =  0-00118339  f*.«. 

hervorbringen. 

Wird  daher  bei  einem  Versuche  ein  Körper  von  der  Masse  M  und  dcf 
Temperatur  6  in  das  Calorimeter  gebracht  und  dabei  die  Volumverminderung  F 
beobachtet,  so  ist: 

y 

000113339' 

die  von  dem  Körper  abgegebene  Wärmemenge.  Die  mittlere  specifische  Wännftj 
ru  e  des  Körpers  zwischen  0^  und  9  ergiebt  sich  daher  aus  der  Gleichung: 

V 

^•'«'«•®=  000113339 
oder 

V 

^^'^  ~il/.  9.000113339' 

Das  Calorimeter  von  Bunsen  besitzt  eine  sehr  grosse  Empfindlichkeit  und 
hat  den  Vortheil,  dass  es  die  Correction  bezüglich  des  Einflusses  der  Umgebung 
ganz  überflüssig  macht.  Es  beansprucht  aber  eine  grosse  Menge  vollkommea 
reinen  Schnees,  weil  nur  ein  solcher  genau  den  Schmelzpunkt  0°  besitzt.  Da 
dieser  oft  nur  sehr  schwer  zu  haben  ist,  wurde  von  Schuller  und  Wartha^ 
folgende  Abänderung  mit  gutem  Erfolge  eingeführt.  Ein  Gefass,  hinreichend 
gross  um  das  BuNSEN'sche  Calorimeter  aufzunehmen,  wird  mit  destillirtem  Wasser 
gefüllt  und  in  eine  Kältemischung  gesetzt,  sodass  sich  an  der  inneren  Wandung 
ein  Eiscylinder  von  etwa  20  bis  30  mm  Dicke  bildet.  In  dies  Gefass  wird  das 
Bunsen 'sehe  Calorimeter  so  gesetzt,  dass  es  die  Eisschicht  nicht  berührt,  sondern 
überall  von  Wasser  umgeben  ist,  und  dann  wird  das  Gefass  mit  einem  Deckel» 
der  die  nothwendigen  Oeffnungen  für  das  Calorimeter  besitzt,  bedeckt  Schliess- 
lich wird  das  Gefass  in  einen  weiteren  Behälter  auf  Holzstutzen  gesetzt,  der 
Zwischenraum  von  Gefass  und  Behälter  mit  Eis  gefUllt  und  ebenso  der  Deckel 
mit  Eis  bedeckt.  Wenn  das  letztere  nicht  vollkommen  rein  ist,  so  ist  dies 
von  keinem  Einfluss  auf  das  Calorimeter;  denn  so  lange  in  dem  Gefässe  der 
Eiscylinder   nicht    weggeschmolzen  ist,    wird  das  Calorimeter  von  einer  Wasser- 


^)  Schuller  und  Wartha,    Ber.  der  ehem.  Gesellschaft  VIII,    pag.  lon.  (1875);   Wied. 
Ann.  2,  pag.  359.   1877.   —  Vergl.    v.  TiiAU,  WiED.  Ann.   13,  pag.  84.   188 1. 
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tchicht    umgeben   sein,   welche  genau  0°  besitzt,    weil  letztere  mit  dem  absolut 
rdnen  Eiscylinder  in  Berührung  steht. 

Femer  haben  Schuu£R  und  Wartha  das  Scalenrohr  entfernt  und  dasselbe 
durch  ein  kurzes,  nach  abwärts  gebogenes,  mit  einer  feinen  Spitze  versehenes 
Kohr  ersetzt,  welches  in  einen  kleinen  Tiegel  mit  Quecksilber  taucht.  Durch  die 
Gewichtsbestimmung  des  Tiegels  vor  und  nach  dem  Versuch  ergiebt  sich  die 
Henge  des  von  dem  Calorimeter  eingesaugten  Quecksilbers.  Da  eine  Wärme- 
einheit nach  Bumsen  eine  Volumveränderung  von  0*0013339  C€m  hervorbringt,  so 
entspricht  diese  dem  Gewicht  von: 

0-0013339  X  13-596  =  0015416 ^ 

Quecksilber.     Nach  späteren  Versuchen  ist  der  Werth  etwas  grösser,  nämlich : 

nach  Schuller  und  Wartha  i)  0*015442^  Quecksilber 
„    Veltbn«)  0-01547    „  „ 

Nimmt  man  das  Mittel  sämmtlicher  Werthe,  so  erhält  man  pro  Wärmeeinheit 
(mittlere  Grammcalorie)  0*01544^  Quecksilber.  Hierbei  ist  die  mittlere  speci* 
fische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100°  gleich  1  gesetzt. 

3)  Methode  des  Erkaltens. 

Bringt  man  einen  erwärmten  Körper  in  eine  kältere  Umgebung,  so  kühlt 
er  sich  ab.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Abkühlung  ist  durch  verschiedene  Um- 
stände bedingt;  zunächst  kommen  bestimmte  Eigenschaften  des  Körpers  selbst 
in  Betracht,  nämlich  das  Emissionsvermögen  £  und  die  specifische  Wärme  c  des 
Körpers,  dann  die  Oberfläche  S  und  das  Gewicht  P  desselben;  ausserdem  spielt 
aber  auch  die  Umgebung  des  Körpers  eine  Rolle,  nämlich  die  Wärmeleitungs- 
BUiigkeit  des  Gases  und  das  Absorptionsvermögen  der  äusseren  Hülle.  Nimmt 
man  an,  dass  der  Körper  zur  Zeit  0  in  eine  Hülle  gebracht  werde,  deren  Tem- 
peratur constant  auf  0^  gehalten  wird,  und  dass  femer  die  Anfangstemperatur  /^ 
des  Körpers  so  klein  sei,  dass  das  NEWTON'sche  Abkühlungsgesetz  noch  gültig 
ist,  so  ist  die  Temperatur  /,  die  der  Körper  nach  der  Zeit  z  besitzt,  durch  die 
Gleichung  gegeben: 


/  =  /o  •  ^ 


^•^  (1) 


Hat  man  nun  einen  zweiten  Körper,  so  wird  für  diesen  die  Zeit  z^  ver- 
streichen, damit  seine  Temperatur  unter  den  gleichen  äusseren  Bedingungen 
ebenfalls  von  t^  bis  /  sinkt.  Bezeichnet  man  bei  diesem  zweiten  Körper  die 
entsprechenden  Grössen  durch  Striche,  so  hat  man: 

Man  verfährt  nun  so,  dass  man  für  alle  zu  untersuchenden  Körper  5  und 
E  gleich  macht,  indem  man  sie  nach  einander  in  ein  kleines  Metallgefäss  bringt. 
Dieses  Gefass  wird  bei  allen  Versuchen  in  die  gleiche  Hülle,  die  durch  Eis  auf 
)**  gehalten  wird,  eingesetzt.  Das  Metallgefäss  enthält  ein  Thermometer,  dessen 
[>efäss  von  der  Substanz  (bei  festen  Körpern  in  Pulverform)  umgeben  ist.  Aus 
ier  obigen  Gleichung  ergiebt  sich,  wenn  5  =  5'  und  E  •=  E'  gesetzt  wird, 

c  "  P'  z  ' 


1)  ScHULLKR  und  Wartha,  Wied.  Ann.  2,  pag.  368.  1877. 
^  Veltbn,  Wied.  Ann.  21,  pag.  31.   1884. 
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Hat  man  die  Substanz  in  ein  Gefllss,  wie  oben  angegeben,  gebracht,  so  k 
der  Wassenverth  dieses  Gefllsses,  welches  sich  ja  gleichfalls  abkühlt,  zu  berück- 
sichtigen.   Nennt   man    den  Wasserwerth    des  Gefässes   w,    so  ist  entsprechend 

der  Gleichung  (2) 

z  «' 


und  daher 

Füllt  man  in  dem  ersten  Falle  Wasser  in  das  Gefass  und  setzt  ^  =  1,  .so 
erhält  man  nach  der  Gleichung  (3)  aus  der  Beobachtung  der  Zeit  is'  die  sped- 
üsche  Wärme  c\  So  einfach  hiernach  diese  Methode  erscheint,  so  ist  sie  doch 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft,  sobald  man  an  die  Genauigkeit  der  Re* 
sultate  nur  massige  Ansprüche  macht.  Die  Hauptschwierigkeit  liegt  darin,  da» 
die  Temperaturbestimmung  wenigstens  bei  festen,  pulverförmigen  Körpern  immer 
ungenau  ist.  Die  einzelnen  Theile  des  Pulvers  haben  verschiedene  Temperataren, 
sobald  der  Abkühlungsprocess  begonnen  hat,  und  deshalb  ist  die  angewandte 
Formel  schon  nicht  mehr  strenge  richtig.  Regnault  hat  in  der  That  gezeigt,  dass 
die  Resultate,  welche  nach  der  Erkaltungsmethode  selbst  bei  Metallpulvem  er- 
halten wurden,  je  nach  der  Stärke,  mit  der  die  Pulver  zusammengepresst  waren, 
grosse  Unterschiede  zeigen.  Bei  Flüssigkeiten  lässt  sich  die  Methode  eher  ver 
wenden,  steht  aber  auch  hier,  gegenüber  der  nach  den  anderen  Methoden  e^ 
reichbaren  Genauigkeit,  zurück. 

4)  Methode  der  Dampfcondensation.    Dampfcalorimeter. 

J.  JoLV^)  hat  die  Condensadonswärme  des  Wasserdampfes  zur  Bestimmang 
der  specifischen  \^ärme  in  folgender  Weise  verwandt.  Der  zu  untersuchende 
Körper  wird  mit  einem  feinen  Draht  an  der  einen  Seite  einer  Waage  aufgehängt 
und  durch  Gewichte  an  der  anderen  Seite  äquilibrirt.  Dann  wird  die  den  Körper 
umgebende  Luft  von  der  Temperatur  /j  durch  gesättigten  Wasserdampf  von  der 
höheren  Temperatur  /^  ersetzt.  Es  wird  sich  jetzt  Wasserdampf  auf  der  Ober- 
fläche des  Körpers  condensiren  und  zwar  so  lange,  bis  seine  Temperatur  /^  ge- 
worden ist.  Die  Waage  liefert  das  Gewicht  w  des  condensirten  Dampfes.  Be- 
zeichnet X  die  Condensationswärme  bei  /,,  p  das  Gewicht  und  c  die  mittlere 
specihsche  Wärme  des  Körpers  zwischen  /|  und  Z^,  so  ist: 

P  '  ^(^2  —  /j)  =  a/  •  X 
oder 

Durch  Regnault  ist  die  Condensationswärme  X  des  Wasserdampfes  als 
Function  der  Temperatur  genau  bestimmt;  für  100°  ist  sie  536*5. 

Damit  von  dem  condensirten  Wasser  nichts  verloren  geht,  muss  die  Wägung 
ausgeführt  werden,  während  der  Körper  sich  im  Dampf  befindet;  hierin  liegt 
eine  Schwierigkeit,  die  sich  aber  überwinden  lässt.  JoLV  benutzte  einen  kleinen 
Bügel  von  Platindraht,  der  unten  ein  kleines  Drahtnetz  trug,  in  welches  der  zu 
untersuchende  Körper  gelegt  wurde.  Um  etwa  abtropfendes  Condensationswasser 
aufzufangen,  hing  unter  dem  Bügel  eine  kleine  Platinschale.  Nachdem  das 
Ganze  durch  einen  feinen  Platindraht  mit  der  Waage  verbunden  ist,  wird  dasselbe 


')  J.  JoLY,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  pag.  352.  1887. 
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YDO  zwei  Halbkugeln  aus  Kupferblech  allseitig  umgeben.  Diese  Halbkugeln 
haben  seitlich  zwei  Oefihungen,  um  den  Dampf  zu-  resp.  abzuführen.  Zum 
Schutze  der  Waage  gegen  Strahlung  ist  endlich  die  Kugel  von  einem  Holzkasten 
eingehüllt  Nachdem  die  Temperatur  des  Körpers  bestimmt  ist,  wird  die  Waage 
iquilibrirt  und  dann  nach  Entfernung  des  Thermometers  der  Dampf  zugeführt; 
nach  einigen  Minuten  ist  die  Condensation  vollendet,  wie  sich  daraus  ergiebt, 
lass  das  Gewicht  des  condensirten  Dampfes  sich  nicht  mehr  ändert.  Joly  hat 
Aie  grössere  Zahl  von  Metallen  untersucht  und  damit  die  Anwendbarkeit  seiner 
Methode  gezeigt;  besonders  ausgebildet  wurde  dann  diese  Methode,  als  Joly 
lie  specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Volumen  untersuchte;  wir  kommen 
ierauf  später  zurück. 

Bald  nach  Joly  hat  Bunsen  ^)  ein  Dampfcalorimeter  beschrieben,  welches  in 
einer  Einrichtung  von  dem  JoLY*schen  besonders  dadurch  abweicht,  dass  der 
)ampf  nicht  seitlich,  sondern  von  unten  zugeführt  und  oben  durch  eine  besondere 
Torrichtung  abgesaugt  wird.  Durch  Versuche  mit  Platin,  Glas  und  Wasser  hat 
kjNSEN  gezeigt,  dass  die  Uebereinstimmung  der  Versuche  nicht  gegenüber  den- 
enigen  zurücksteht,  die  nach  anderen  Methoden  erhalten  wurden. 

Da  die  Condensationswärme  des  Wassers  sehr  gross  ist,  verlangt  die  Wägüng 
V  des  condensirten  Wassers  eine  grosse  Genauigkeit,  um  genügende  Resultate 
m  erzielen.  Bei  den  BuNSEN'schen  Versuchen  mit  Platin  betrug  das  Gewicht 
ks  Platins  etwa  35  ^,  und  das  Gewicht  des  condensirten  Dampfes  etwa  0*2  ^. 
Bei  den  Versuchen  von  Joly  mit  Luft  war  die  condensirte  Dampfmenge,  die 
durch  die  Luft  allein  bedingt  war,  noch  geringer. 

R.  WiRTZ*)  hat  das  Dampfcalorimeter,  an  dem  er  noch  einige  zweck- 
mässige Veränderungen  anbringt,  benutzt,  um  die  Verdampfungswärme  einiger 
Flüssigkeiten  zu  bestimmen.  A.  Winkelmann. 

Specifische  Wärme  des  Wassers. 

Die  Definition  der  Wärmeeinheit  geht  von  der  Wärmemenge  aus,  welcher 
I  Gramm  Wasser  zuzuführen  ist,  um  die  Temperatur  derselben  um  1°  zu  erhöhen. 
^m  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  der  Temperatur  unabhängig,  so 
»äre  die  obige  Definition  vollständig.  Diese  Unabhängigkeit  ist  aber  thatsächlich 
licht  vorhanden,  und  deshalb  ist  es  nothwendig,  die  Definition  durch  Angabe 
ies  Temperaturbereiches  zu  ergänzen.  Gewöhnlich  wird  die  Temperatur  0°  als 
bsgangspunkt  gewählt  und  auf  die  Aenderung  der  specifischen  Wärme  des 
Vassers  bei  calorimetrischen  Versuchen,  bei  denen  das  Calorimeterwasser  in  den 
(»eisten  Fällen  eine  Temperatur  hat,  die  zwischen  15°  und  20°  liegt,  keine  Rück- 
icht  genommen.  Es  liegt  hierin  eine  Ungenauigkeit,  deren  Grösse  sich  nur  be- 
rtheilen lässt,  wenn  man  die  Aenderung  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit 
tr  Temperatur  kennt. 

Auf  die  Erforschung  der  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  des  Wassers 
on  der  Temperatur  ist  von  verschiedenen  Forschern  eine  grosse  Mühe  verwandt, 
ibne  dass  bisher  die  Frage  mit  der  Genauigkeit  gelöst  wäre,  welche  im  Interesse 
Icr  Calorimetrie  wünschenswerth  erscheint. 

Nachdem  ältere  Versuche 3)  zu  dem  Resultat  geführt  hatten,  dass  die  speci- 
sche Wärme  des  Wassers  mit  wachsender  Temperatur  abnehme,  zeigte  F.  Neu- 


')  Bunsen,  Wxkd.  Add.  31,  pag.  i.  1887. 

*)  K.  Wi&TZ,  Wird.  Ann.  40,  pag.  438.  1890. 

^  VergL  GiHLix's  phytik.  Wörterbuch. 
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MANN^),  dass  dies  nicht  der  Fall  sei;  setzt  man  die  specifische  Wärme  des  Wasie 
bei  27 ^gleich  1,  so  fand  Neumakn  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  i] 
und  100°  gleich  10127. 

1)  Versuche  von  Rkgnault. 

Regnault*)  hat  in  zwei  Arbeiten  die  specifische  Wärme  des  Wassers  unte 
sucht.  In  der  ersten  bestimmte  er  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  U 
und  98 ^  bezogen  auf  jene  zwischen  8  und  15°  als  Einheit;  er  fand')  1*0070 
und  1  00890,  im  Mittel  daher  1*0080. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  Regnault  eine  Einrichtung»  welche  « 
gestattete,  Wasser  über  100°  zu  verwenden.  Ein  grosses  Calorimeter,  welche 
rund  100  yi"^  Wasser  enthielt,  stand  neben  einem  Wasserkessel,  aus  dem  ein 
Röhre  mit  Hahn  nahe  zum  Boden  des  Calorimeters  führte.  Wurde  der  Hafai 
geöffnet,  so  strömte  das  erhitzte  Wasser,  durch  den  Druck  des  Dampfes  im  KesN 
getrieben,  aus  einer  grossen  Zahl  kleiner  Oeffhungen,  die  das  Ende  der  Rdhn 
bildeten,  in  das  Calorimeter.  Die  Mischung  des  Wassers  wurde  noch  durch  dm 
Rührvorrichtung  beschleunigt.  Die  zugeführte  Wassermenge  betrug  rund  10  i^ 
Die  Temperatur  des  erhitzten  Wassers  lag  bei  den  verschiedenen  Versuche^ 
deren  40  angestellt  wurden,  zwischen  107*7  und  190'36°,  nach  dem  Luftthenna 
meter  gemessen.  Die  Anfangstemperatur  im  Calorimeter  variirte  zwischen  8*S7* 
und  14*07°,  die  Temperatursteigerung  zwischen  8*82°  und  15*98°.  Rkgnault 
stellte  das  Resultat  dieser  Beobachtungen  durch  die  Formel 

0=14-000004/4-0*0000009/» 

dar,  in  der  Ct  die  wahre  specifische  Wärme  bei  /®  bedeutet  Die  mittlere  spe 
cifische  Wärm  zwischen  0  und  /^  wird  daher 

r^. /  =  1  4-  000002 / 4-  00000003 /«. 
Die  Formel  liefert  folgende  Werthe: 


Temperatur 

Wahre  speci- 

Mittlere spec. 

Temperatur 

Wahre  speci- 

Mittlere spea 

nach  dem 

fische  Wärme 

Wärme  zwischen 

nach  dem 

fische  Wärme 

Wärme  zwisdM 

Luftthermo- 

bei /*» 

0  und  /° 

Luftthermo- 

bei /° 

0  und  /® 

meter  / 

a 

^o,i 

meter  / 

et 

^*.t 

0 

1-0000 

^— 

80 

1*0089 

10035 

10 

1-0005 

10002 

90 

1*0109 

1*0042 

20 

1-0012 

1*0005 

100 

1*0180 

1*0050 

30 

10020 

1-0009 

120 

10177 

1*0067 

40 

1*0030 

1-0013 

140 

1*0232 

1*0087 

60 

1-0042 

1-0017 

160 

1*0894 

1-0109 

60 

1*0056 

1*0023 

180 

1*0364 

i*0183 

70 

1-0072 

1*0030 

200 

1*0440 

1*0160 

J.  BoRSCHA*)  bat  die  Versuche  Regnault*s  einer  Neuberechnung  unterworfen 

nachdem  er  an  den  beobachteten  Temperaturen  Correcturen  angebracht  hat,  dii 

sich    auf  die  Reduction    der  Angaben  des  Quecksilberthermometers  auf  die  de: 

Luftthermometers  beziehen.     Die  BosscHA'sche  Formel  fUr  die  wahre  specifisclw 

Wärme  bei  /<>  ist 

0=1-^  0*00022  /. 

0  F.  Nkumann,  Pogg.  Ann.  23,  pag.  40.  183 1. 

*)  KwiNAULT,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  II.  ser.  73,  pag.  35.   1840. 

'^)  kKGNAULT,  Memoircs  de  l'Acadcmie  XXI.  pag.  730.  1847. 

*)  J.  HossciiA,  Pogg.   Ann.  Jubclb.  pag.  549.  1874. 
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Es  wird  hiernach  die  specifische  Wärme  bei  100''  gleich  1022  und  bei  200"^ 
nch  1-044. 

Die  RiGNAULT'sche  Beobachtungsreihe  wurde  von  Vrlten^)  mit  den  von 
EGKAULT  selbst  gegebenen  Daten  neu  berechnet;  hierbei  stellte  sich  heraus, 
ISS  die  Rechnungsergebnisse  Regnault's  für  die  mittlere  specifische  Wärme 
si  einer  grossen  Zahl  von  Versuchen  durchaus  nicht  mit  den  Beobachtungen 
dbst  stimmten.  Regnault  berechnete  das  Verhältniss  der  mittleren  specifischen 
finnen  zwischen  den  Temperaturen  T  und  /|  einerseits,  und  /|  und  /q  anderer- 
äts,  oder 

Hier  bedeutet  T  die  Temperatur  des  erhitzten  Wassers,  /|  die  End-  und  /q 
ie  Anfangstemperatur  des  Calorimeters.  Regnault  berechnet  für  jeden  einzelnen 
Icr  40  Versuche  dieses  Verhältniss  grösser  als  1 ;  dagegen  zeigt  Velten,  dass  die 
ichtige  Rechnung  bei  13  Versuchen  zu  Werthen  fUhrt,  die  kleiner  als  1  sind.  So 
iodet  Regnault,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  beim  40  sten  Versuche,  bei  dem 

r=  190-36;      /^  =  29-43;     f^  =  1346 
nr,  für  das  oben  angegebene  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen 

1-01528, 
lihrend  die  richtige  Rechnung  nach  Velten  nur 

0-9799 
iefert 

Der  Unterschied  beträgt  3*5  #.  Da  eine  Aufklärung  über  die  durch  Velten 
lachgewiesenen  Differenzen  nicht  gegeben  ist,  lässt  sich  die  Versuchsreihe 
^cnault's  nicht  mehr  verwerthen,  um  ein  sicheres  Urtheil  über  die  Aenderung 
ier  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  zu  gewinnen. 

2)  Versuche  verschiedener  Beobachter. 

Schon  vor  den  VELTEN*schen  Berechnungen  wurde  die  Sicherheit  der  Re- 
altate  Regnault's  durch  die  Versuche  anderer  Forscher  vermindert.  Pfaundler 
md  Platter  *)  fanden  in  einer  ersten  Arbeit  eine  viel  stärkere  Aenderung  der 
rpecifischen  Wärme  in  dem  Intervall  von  0°  bis  10°,  als  sich  nach  Regnault's 
Formel  ergab.  Dieses  Resultat  erfuhr  in  einer  zweiten  Arbe't  zwar  eine  Correction, 
indessen  wurde  doch  bestätigt,  dass  die  specifische  Wärme  in  der  Nähe  von  7° 
wahrscheinlich  ein  Maximum  besitzt. 

Auch  die  Versuche  von  Hirn')  und  von  Jamin  und  Amaury*)  lieferten  eine 
stärkere  Aenderung  der  specifischen  Wärme  mit  wachsender  Temperatur,  als  nach 
Regnault's  Arbeit  zu  erwarten  war.  Hirn  verfuhr  so,  dass  er  stets  die  gleiche 
i^ärmemenge  zuführte  und  die  Anfangstemperaturen  des  Calorimeterwassers 
i^arürte.    In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Zahlen  von  Hirn  mitgetheilt. 

Anfaogstemperatar  des  Calorimeters       Temperaturerhöhung  des  Calorimeters 

0-500  1-203 

5-251  1-164 

9-750  1-149 

14-219  1139 

*)  Vkltkn,  Pogg.  Ann.  21,  pag.  45.  1884.  Auf  diese  Arbeit  V&lten's  tiber  die  speci- 
^scbe  Wärm  des  Wassers  werden  wir  später  zurtlckkommen. 

*)  Pfaumdlxr  und  Platter,  Pogg.  Ann.  140,  paff.  574;  141,  pag.  537.  1870. 

^  HntN,  C.  R.  70,  pag.  592  u.  831.    1870. 

*)  Jamw  asd  Amaury,  C.  R.  70^  pag.  661.  1870. 
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Da  die  Temperaturerhöhung  mit  wachsender  Anfangstemperatur  des  CaloTi 
meters   abnimmt,    so  folgt  daraus,    dass  die  speciüsche  Wärme  des  Wassers  mit 
wachsender  Temperatur  zunimmt,  und  zwar  beträchtHch ;  bei  1 4*5**  ist  die  specifisclie 
um  5*6^  grösser  als  bei  1^ 

Jamin   und  Amaury   erwärmten  das  Wasser  durch  einen  galvanischen  Strom 
und  fanden  durch  vergleichende  Versuche,  die  das  Intervall  von  0°  bis  75°  um 
fassten,    dass   die  speciüsche  Wärme  des  Wassers  eine  stetige  Zunahme  mit  der 
Temperatur  zeigte. 

Endlich  sind  noch  die  Versuche  von  v.  Münchhausen,  Fräulein  M.  Stamo^ 
Henrichsen,  Baumgarten  und  Gerosa  zu  nennen.  Stellt  man  die  wahre  sped- 
fische  Wäime  durch  eine  Formel  von  der  Gestalt 

dar,  so  ergaben  sich  folgende  Resultate  bei  den  einzelnen  Beobachtern: 


Beobachter 

a 

Regnault 

000004 

tt 

0-00022 

Jamin  u.  Amaurv 

0001 1 

V.  Münchhausen^) 

0000425 

Fräulein  Stamo«) 

0001255 

Henrichen') 

00003156 

Baumgagtner*) 

0-000307 

Gerosa*) 

00011 

0-0000009 

0 
0-0000012 

0 

0 
0-000004045 

0 


Bemerkungen 
zwischen  8°  und  190° 
berechnet  von  Bosscha 
zwischen  0°  und     75° 
20°  und    65° 
15°  und    80° 
0°  und  100° 
0°  und  100° 
5°  und     24°. 


»t 


it 


n 


n 


0000006 

Um  eine  Uebersicht  über  die  Resultate  zu  geben,  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  die  wahren  specifischen  Wärmen  des  Wassers  bei  20°  und  100°  mit 
getheilt,  jene  bei  0°  gleich  1  gesetzt. 


bei  20** 


bei  100° 


Regnault      

„          berechnet  von  Bosscha 
Jamin  und  Amaurv 

V.    MÜNCHHAUSEN     .       .  .       .      . 

Fräulein  Stamo 

Henrichsen 

Baumgartner    

Gerosa 


10012 
1-0044 
10225 
1-0085 
1-0251 
10079 
10061 
10244 


1-0130 
1-0220 
1-1220 
10425 
1-1255 
1-0720 
1-0307 


*)  V,  Münchhausen,  Wied.  Ann.  i,  pag.  592.  1877,  mitgetheilt  von  Wöllner,  und  iOi 
pag.  284  (1880),  wo  WÖLLNER  eine  neue  Berechnung  der  Versuche,  die  nach  der  Miscbungs- 
methode  angestellt  wurden,  durchführt. 

')  M.  SiAMu  (Disscrt.  Zürich  1877;  Beibl.  3,  pag.  344.  1879)  bediente  sich  eines  Kupfer- 
gefässes,  welches  mit  Kupferkömcrn  gefüllt  war  und  in  welches  Wasser  von  bekannter  höherer 
Temperatur  gegossen  wurde.  Es  ergab  sich  aus  Versuchen,  bei  denen  das  Wasser  auf  60° 
bis  80°  erwärmt  war,  das  oben  angegebene  Resultat.  Ferner  machte  dieselbe  Verfasserin  Ver- 
suche mit  zwei  Calorimetern,  die  durch  den  gleichen  elektrischen  Strom  erwärmt  wurden,  und 
erhielt  so  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  des  Wassers  für  zwei  Temperaturen.  Diese 
Versuche  lieferten  für  a  einen  kleineren  Werth,  nämlich  0-000849. 

3)  IIenrichsen  (Wied.  Ann.  8,  pag.  83.  1879)  verwendete  das  BuNSEN'sche  Eiscalorimeter 
ru  seinen  Versuchen. 

*)  Baumgartner  (Wied.  Ann.  8,  pag.  648.  1879)  mitgeteilt  von  Pfaundler;  es  wurde 
die  Mischungsmethode  benutzt. 

^)  Gerosa  (Beibl.  6,  pag,  222.  1882)  benutzte  die  Mischungsmethode;  die  oben  ange- 
gebenen Constanten  gelten  für  das  Intervall  von  0  bis  2  und  von  5-5  bis  24°.  In  der  NKhe 
von  4, '4°  findet  sich  ein  Maximum  der  specifischen  Wärme. 
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fiel   20^   beträgt   der  Unterschied  des  grössten  und  kleinsten  Werthes  über 
Sf,  bei  100**  über  11  f 

3)  Versuche  von  Rowland. 

Eine  sehr  genaue  Untersuchung  hat  Rowland  ^)  in  Baltimore  ausgeführt,  als 
er  den  Arbeitswerth  der  Wärmeeinheit  von  neuem  bestimmte.  Das  Calorimeter 
hatte  einen  Wasser werth  von  etwa  9  kg\  die  Temperatursteigerung  wurde  etwa 
je  zwei  Minuten  beobachtet  und  betrug  in  diesem  Zeitintervall  mehr  als  1^ 
Die  Zahlen,  die  Rowland  für  das  gleiche  Temperaturintervall  als  Arbeitswerth 
der  Wärmeeinheit  ableitet,  zeigten  sehr  geringe  Unterschiede,  dagegen  nahmen 
diese  Werthe  mit  wachsender  Temperatur  des  Calorimeters  regelmässig  bis  zu 
etwa  SO"*  ab. 

Im  Folgenden  sind  die  Arbeitswerthe  der  Wärmeeinheit  in  Kilogram mmetem 
für  1  ^  C,  bezogen  auf  die  Breite  von  Baltimore,  wie  sie  von  Rowland  bei  den 
Temperaturen  /  gefunden  sind,  angegeben. 

Temperatur/         5**  10°  15**  20**  25°  80° 

Arbeitswerth     429*8        428*5        4274        426*4        4258        425-6 
Differenz  13  11  10  06  0-2. 

Da  die  Arbeitswerthe  ihrer  Natur  nach  von  der  Temperatur  unabhängig 
sind,  zeigen  diese  Zahlen,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  mit  wachsen- 
der Temperatur  bis  30°  abnimmt,  und  zwar  in  dem  gleichen  Verhältniss,  wie 
die  Arbeitswerthe. 

Rowland  prüfte  dieses  Resultat  durch  direkte  Versuche  nach  der  Mischungs- 
methode und  bestätigte  dasselbe ;  wir  werden  auf  diese  Versuche  zurückkommen. 
Spater  wurde  mit  Rowland*s  Apparat  die  specifische  Wärme  des  Wassers  nach 
der  Mischungsmethode  von  G.  A.  Liebig  ^)  mit  einem  ähnlichen  Apparat  unter- 
sucht; auch  diese  Versuche  werden  später  Erwähnung  finden. 

4)  Versuche  von  Velten  und  Dietericie. 

Im  Jahre  1884  theilte  Velten^  eine  grosse  Versuchsreihe  über  die  speci- 
fische Wärme  des  Wassers  mit.  Die  Versuche  wurden  nach  der  Mischungs- 
methode und  mit  dem  BuNSEN'schen  Eiscalorimeter  angestellt.  Bei  der  Mischungs- 
methode variirte  die  Anfangstemperatur  des  kalten  Wassers  zwischen  4'74  und 
18*97,  die  Temperatur  des  warmen  Wassers  zwischen  41*1  und  99*6.  Die  sämmt- 
lichen  Versuche  von  Velten  lieferten  das  Resultat,  dass  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Wassers  zwischen  25  und  100°  kleiner  ist,  als  diejenige  zwischen 
16  und  25°;    es  ergab  sich  nämlich  aus  drei  verschiedenen  Beobachtungsreihen: 

f  (26-8  bis  97-4)    _  ^  ^^oa 
r  (16-54  bis  16-56)  -^'^924 

and  bei  nicht  viel  verschiedenen  Temperaturgrenzen 

0-9888  und  09941. 

Die  Versuche  mit  dem  Eiscalorimeter  bestätigten  die  Resultate  jener  nach 
der  Mischungsmethode;  im  Speciellen  folgerte  Velten  aus  den  Versuchen: 

a)  Zwischen  0  und  7*31^  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  die  grösste,  die 
überhaupt  zwischen  0  und  100®  vorkommt. 


')  RowLAMD,  Proc.  of  the  Amer.  Acad.  of  arts  and  sc,  pag.  75.   1879. 

*)  G.  A.  Liebig,  Sill.  J.  26,  pag.  57.  1883. 

3)  Velten,  Wied.  Ann.  21,  pag.  31.  1884.  Vergl.  Eine  Besprechung  dieser  Versuche  und 
deijenigen  früherer  Forscher  durch  A.  v.  Obttinger,  Mem.  de  l'Acad.  de  St.  Petersbourg  VII. 
^'  32.  pag.  34.  1885. 
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b)  Zwischen  7*31^  und  10*87^  ist  dieselbe  um  mehr  als  3'3f  kleuer,  da» 
steigt  die  speciüsche  Wärme  und  erreicht  zwischen  14°  und  27^  ein  Maximmn. 
Die  von  Velten  angegebene  Formel,  welche  ausser  seinen  eigenen  Versucfaeo 
auch  die  von  einigen  andern  Beobachtern  verwerthet,  ist  folgende 

r/  =  1  —  00, 146255 / -f-  OO4237O8  fi  —  00«  10716 /«. 

Hiemach  wird  die  specifische  Wärme  bei  100°  gleich  0.9846  und  die  mittlere 
zwischen  0  und  100°  gleich  09794,  beide  Werthe  bezogen  auf  10000  bei  0°. 

DiETERici^)  hat  eine  Bestimmung  des  mechanischen  Aequivalents  der  Wanne 
auf  elektrischem  Wege  ausgeführt  und  durch  die  Vergleichung  mit  den  Row- 
LAND'schen  Werthen  einen  Zahlenwerth  für  die  mittlere  specifische  Wärme  dei 
Wassers  zwischen  0°  und  100°  gefunden.  Als  Arbeitsäquivalent  der  Wärme- 
einheit fand  DiETERici  im  absoluten  Maassystem  (^,  cm,  sec.) 

424-36  X  10». 

Dieser  Zahl  liegen  folgende  Constanten  zu  Grunde:  a)  1  ^  Wasser  von 
100°  vermag  bei  seiner  Abkühlung  auf  0°  soviel  Eis  von  0°  in  Wasser  von  0* 
zu  verwandeln,  dass  die  entstehende  Volumdifferenz  gleich  dem  Volumen  von 
1*544  g  Quecksilber  von  0°  ist;  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei 
0°  ist  13*596;  b)  ein  elektrischer  Strom  von  1  Ampere  schlägt  in  einer  iir 
0*0011183^  Silber  nieder  c)  der  Widerstand  eines  Ohm  ist  gleich  dem  einer 
Quecksilbersäule  von  1  qmtn  Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  0°.  Diese 
Consfanten  sind  alle  genügend  sicher  gestellt,  bis  auf  die  letzte:  Nach  überein- 
stimmenden neueren  Versuchen  entspricht  1  Ohm  einer  grösseren  Länge  ab 
106  r;n  Quecksilber;  begnügt  man  sich  mit  einer  Decimale,  so  hat  man  106*3 m 
einzusetzen.     Hiermit  wird  der  von  Dieterici  gefundene  Werth  des  Aequivalenli 

424*36  X  j^  10»  =  423*2  •  10»  ^/o-ioo, 

Der  Index  (0100)  ist  hinzugefügt,  um  die  zu  Grunde  gelegte  Wärmeeinheit 
anzudeuten;  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0  und  100  ist 
gleich  1  gesetzt. 

Um    das    vorstehende   Resultat   mit   den    RowLANü'schen  Werthen    zu  ve^ 

gleichen,  sind  die  letzteren  ebenfalls  in  absoluten  Einheiten  auszudrücken.    Die 

Beschleunigung  g   in  Baltimore  ist  gleich  9*8005  w,    und  daher  sind  die  Werthe 

Rowland's,  welche  in  Kilogrammetern  angegeben  sind,  mit 

9*8005  •  10* 

zu  multipliciren,    um  sie  in  absoluten  Einheiten  (^r,  cm^  sec)  zu  erhalten.    Dies 

liefert  für  15° 

427*4  .  9*8005  •  10*  =  418*9  •  10»  =/iß. 

Es  folgt  also  für  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  (mittlere  zwischen 
0  und  100°,  und  bei  15°) 

^  =  g|:|  ^  1.0,06. 

c\h         418*9 
Die   absoluten  Werthe  Rowland's   für  die  pag.  235    angegebenen  Tempera- 
turen sind: 

Temperaturen  /  5  10  15  20  25  30 

Arbeitswerthe  x  10"»         421*2         420*0         418*9         417*9         417*3         417*0 

Dieterici  hat  aus  den  Beobachtungen  Rowland's  über  das  mechanische 
Aequivalent  der  Wärme  und  aus  seinen  eignen  die  specifische  Wärme  des 
Wassers  berechnet  und  dabei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  specifische 
Wärme  des  Wassers  sich  zwischen  5°  und  0°  in  derselben  Weise  linear  mit  der 


*)  Dieterici,  Wied.  Ann.  33,  pag.  417.  1888. 
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Temperatur  ändert,  wie  nach  Rowland's  Beobachtungen  zwischen  i)  5®  und  10®, 
und    dass    femer  zwischen  30°  und  100°  die  specifische  Wärme  sich  linear  mit 
der   Temperatur    ändert.      Die    so    gewonnenen   Werthe    Dieterici's    sind    die 
folgenden : 


Tonp. 

Spec  Wanne 

0 

10000 

10 

0-9943 

)0 

0-9893 

30 

0-9872 

Temp. 

Spec.  Wärme 

Temp. 

Spec.  Wärme 

40 

0-9934 

80 

1-0182 

60 

0-9996 

90 

10244 

60 

10057 

100 

1  0306 

70 

1-0120 

• 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0  und  100°  wird 

roioo  =»  1  0046. 
Die  Berechnung   ist   so   geführt,   dass  die  Quotienten  aus  den  Aequivalent- 
vertben  und  den  entsprechenden  speci6schen  Wärmen  constant  werden.     Es  ist 
also  nach  Rowland's  Werthen  (in  absoluten  Einheiten) 

420-0  _  417-9  _  417-0  _ 
0-9943  ""  0-9893  ""  09872  ■"  ^2'^'^^' 

femer  nach  DiETERia 

424-36  _ 

1-0045  ""*^^'^^- 

Die   von  Dieterici   berechneten  Werthe    der   specifischen  Wärme    stimmen 

mit  den  Mischungsversuchen    von  v.  Münchhausen  und   Velten  bis  zu  65°  ge- 

tfigend  überein,  dagegen  zeigen  sich  in  höheren  Temperaturen  bedeutende  Ab- 

veichungen.     Diesem  Ergebniss    steht    aber    gegenüber,    dass  die  Resultate  von 

Henrichsen    in    den    höheren    Temperaturen    entgegengesetzte    Abweichungen 

«eigen,  wie  die  VELTEN'schen  Versuche. 

5)  Versuche  von  Bartoli  und  Siracciatl 
In   der  neuesten  Zeit  wurden  sehr  ausgedehnte  Versuche  von  Bartoli  und 
Stracciati')  mitgetheilt.    Sie  benutzten  die  Mischungsmethode  und  zwar  in  drei- 
fach verschiedener  Weise;   a)  Metallkugeln  (5  verschiedene  Metalle)  wurden  auf 
100®    erhitzt    und    in  das  Wasser  des  Calorimeters  gebracht;   b)  Wasser  von  0° 
wurde   mit    dem    Wasser   des   Calorimeters    gemischt;   c)  Wasser    verschiedener 
Temperaturen    wurde   mit  dem  Wasser  des  Calorimeters  gemischt.     Das  Wasser 
des  Calorimeters    variirte    zwischen   150    und  8000  g,    das  Gewicht   der  Metall- 
kugeln zwischen  118   und   2830^.     Die  benutzten  27  Thermometer  wurden  mit 
dem    Gasthermometer    verglichen    und    alle  Correctionen    genau    ermittelt,    ins- 
besondere war  auch  auf  die  Correction  für  etwaige  Verschiebung  des  Nullpunkte- 
Rücksicht  genommen.    Die  Versuche,    deren  Zahl  über  2000  war,    lieferten  die 
specifische  Wärme   zwischen  0®   und  31°  C.     Setzt    man  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  bei  15°  gleich  1,  so  sind  die  specifischen  Wärmen  bei  der 

Temperatur  /  0  5  10  15  20  25  30 

Specifische  Wärme      1-0066      10038      10015      10000     0-9995     1-0000     10019 

Diese  Werthe  zeigen  eine  Abnähme  bis  20°  und  dann  wieder  eine 
schwache  Zunahme.  Die  Differenz  zwischen  der  specifischen  Wärme  bei  0°  und 
dem  Minimum  bei  20°  ist  00071,  während  nach  den  obigen  Zahlen  von 
DoTERia  die  Differenz  von  0°  und  dem  Minimum  bei  30°  gleich  00128  ist. 


')  In  der  Arbeit  Dnrrutici's  steht  pag.  440  zwischen  5  und  30°,  anstatt  zwischen  5  und 
10^,'  Herr  Dicterici  hatte  die  Güte,  den  Referenten  hierauf  aufmerksam  zu  machen. 

*)  Bartou  und  Straccuti,  Nouv.  Cim.  (3)  32,  pag.  19,  97,  215.  1892;  Beibl.  17, 
P«S.  63S.  1393. 
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Eine  Vergleichiing  der  vorliegenden  Beobachtungen  macht  es  in  h( 
Maasse  wahrscheinlich,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  0**  ai 
zur  Temperatur  von  20°  bis  30°  abnimmt  Aus  den  Beobachtangen 
DiETKRici  und  den  Beobachtungen  von  Rowland  folgt  dann  weiter,  das 
mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  100°  grösser  ist,  als  bei  < 
Temperatur  zwischen  5"  und  30°  Diese  Beobachtungen,  welche  den  All 
werth  der  Wärmeeinheit  bestimmen,  dürften  in  der  That  die  sichersten  Reid 
über  die  Veränderung  der  specifischen  Wärme  liefern. 

• 

6)  Neue  Formel  für  die  specifische  Wärme  des  Wassers. 

Im  Folgenden  ist  eine  Formel  angegeben,  welche  diesen  Bemeikm 
Rechnung  trägt.  Die  Differenz  zwischen  der  specifischen  Wärme  bei  0^ 
dem  Minimum  ist  gleich  0'0102  gesetzt;  dies  entspricht  fast  genau  dem  I 
von  Bartoli  und  Stracciati  einerseits  und  von  Dsterici  andererseits;  di 
Mittel  ist  O'OIOO.  Femer  ist  die  Veränderung  der  specifischen  Wärme  mit 
Temperatur  so  bestimmt,  dass  der  Mittelwerth  des  Wärmeäquivalents  aus 
RowLAND'schen  Beobachtungen  gleich  wird  dem  von  Dieterici  bestimmten  Wi 
ä(]uivalent. 

Die  Formel  ist  folgende: 

O  =  1  -  00006684/  -h  000001 092/». 

Die  Formel  liefert  ein  Minimum  bei  30°'6. 

Aus  den  Beobachtungen  über  das  Wärmeäquivalent,  ausgedrückt  in  absol 
Kinheiten,  ergicbt  sich: 


Temp. 

Aequi- 
,      valent 

Spcc. 
Wärme    ' 

/    10-5 

Temp. 

Aequi- 
valent 

Spec. 
Wärme 

i-  10-* 

/ 

/.  10-» 
421-2 

O-O'JGO 

c 

t 

1 

/.  10-» 

c 

c 

5 

422-5 

25 

417-3 

O9901 

421-5 

10 

420-0 

0  9944 

422-4 

30 

4170 

0-9898 

4213 

15 

!     4180 

0-0924 

4221 

85 

517-3 

0-9900 

421-5 

W 

417-9 

0-9910 

421-7 

Das  Mittel  der  Werthe 


/.  10-5  = 


421-9. 


Die    MaxiniaUiifTcrenz    dieses    Mittelwcrthes    gegenüber    den    Einzel wei 

ist  0-14  Ji- 

C'orripirt  man,    wie  oben  geschehen,    den  Werth  von  Dieterici,  indem 

lilr  1  Ohm  100*3  <w  statt  106*0^///  Quecksilber  setzt,  so  erhält  man: 

/o-ioü  X  10-^  =  423-2. 
Nach    der   obigen  Formel    ist   die    mittlere    specifische  Wärme  zwische 
»md  100^' 


und  hiermit  wird: 


^:o-iüü  =  10030 


«0100 


also    identisch   mit  dem  aus  Rowland*s  Beobachtungen  sich  ergebenden  M 

werth. 

Kinc  Verpleichung  der  nach  der  Formel  berechneten  Werthe  mit  den  I 
achlunRcn  Rowi.aniVs  und  Liebto's.  die  aus  Mischungsversuchen  abgeleitet 
giebt   die  tolgende  Tabelle.     Den  drei  Temperaturen  /,.  /„  /,  entsprechci 


■StBt  Fcmrt!  fUt  die  *pMifi*clit  WSime  if,  Was*en. 


Hen  specifischen 

Wärmen 

fi-3  und  £M 

Das  Verliältniss  d 

eser  G 

rossen  ist 

Bebtet  und  berechnet. 

Rowuum's  BeobachtunscD  ■)                 | 

Liusia's  Beobachtunecn'] 

i 

/, 

^ 

b«b.        htt. 

Difktmt    Na 

r, 

/, 

f. 

h.,)/{'...) 

b«ob.        ber. 

Diffirreni 

0 

18 

27 

10025 

1-004G 

—  00019      I 

0 

U 

17 

1-0080 

i-tms 

-0-0008 

0 

Sl 

M 

1-0062 

10046 

+  00016     2 

0 

17 

22 

1-0015 

1-0082 

-  00027 

0 

17 

29 

1002* 

10048 

-  0-0O34     8 

0 

19 

50 

1-0057 

1-0047 

+  0-0010 

0 

18 

30 

rooe? 

1-0O48 

+  0O0I9     4 

0 

20 

31 

1-0051 

1004G 

+  0-0005 

0 

16 

iA 

1-0010 

1-0044 

-  0-0034     5 

0 

31 

2B 

1-0032 

1-0043 

—  00011 

o'  n 

25 

100« 

10045 

-0-0018     6 

0 

23  1  30 

1-0(1*3 

1-0042 

+  0-0001 

0    21 

28 

10045 

1-0043 

+  0-0002     7  j   0 

24  1  29 

1-0045 

1-0042 

+  0-OOOS 

»    24 

29 

0-9983 

1000« 

—  0-0083     8   20 

24     29 

0-9980 

H)0OS 

-  0-0026 

Sl      29 

38 

0-9954 

1-0003 

—  0W6T     9   81 

24  1  31 

0-9989 

HMKje 

-ü-0017 

10 

25 

27 

31 

0-9995 

I-(KI02 

—  0-0007 

Dt«  Dtfiereni  in  der  ersten  Reihe  erreicht  ein  Mal  0'57J;  in  der  zweiten 
be  (von  LiebigJ  ist  die  Maxi  mal  difierenz  nur  0-27^.  Die  Uebereinstimmung 
also  eine  sehr  gute. 

Eine  Vergleichung  mit  den  Beobachtungen  von  Bartoli  und  Stracciati 
te  folgende  Tabelle: 


nperatur  .     .     . 
ec.  Wärme  bcob. 


10 


15 


25 


1-0000  0-9972  0-9949  0-9934  0-9929  0-9934  0.9953 
10000  0-9909  0-9944  0-9924  09910  09901  09898 

aoooa   0-0005  o-ooio  00019   00033   00055 

Vergleicht  man  die  mittlere  specjfische  Wärme  zwischen  100°  und  15  bis 
'  mit  jener  in  tieferen  Temperaturen,  so  zeigen  die  Resultate  verschiedener 
jbachter  unter  sich  und  daher  auch  mit  der  Formel  sehr  bedeutende  Unter- 
iede.      Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung. 


'. 

'. 

'. 

beob.        ber. 

Differeni 

RecSAUtT») 

97-6 

14-9 

8 

Hxni 

1-0092 

—  0-0021 



981 

16-4 

8 

1-0089 

1-0100 

-0-0011 

Baumcartbn 

9816 

14-51 

136 

10185 

1TO78 

+  0-0IU7 



98-15 

82-30 

1210 

10115 

1-0132 

-  0-0017 

ROWIAND 

100 

28 

16 

10024 

1-0162 

-  0-0138 

VSITM«) 

99-6 

21-96 

15-64 

0-9911 

1-0139 

-  0-0198 

98-68 

U 

18-36 

0-9645 

1-0078 

-0-0183 

98-72 

0 

24-91 

1-0267 

1-0OP6 

+  0-0181 

Die  Recnault' sehen  Beobachtungen  stimmen  fast  vollkommen  mit  der 
irmel  überein.  Da  die  Differenz  gegenüber  den  BAUMCAKTNER'schen  Werthen  das 
neben  wechselt,  ist  auch  hier  die  Üebereinstimmung  ausreichend-  Dagegen 
:ben  die  Werthe  von  Rowland  und  Vel-ten  starke  negative  Differenzen,  denen 


')  Rdwund,  L  c. 

>)  Reghault,  die  Rctidtaie  aus  der  < 
*)  VcL-rm,    L  c    der    ml«  Wcrth    i 


1  Arbeit,  vergl,  pag.  331  ds.  Hdb. 
LS  MiachungsveiGuchen,    der  iweite 
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aber    ein    positiver   Werth    von    Henrichsen,    wie    schon  Dieterici    henroi 
gegenübersteht.    Unter  diesen  Verhältnissen  wird  man  der  DiBTERicfschen 
achtung  des  Wärmeäquivalents,  die  durch  die  Formel  dargestellt  wird,  das 
Gewicht    beizulegen    berechtigt    sein    und    dann    wird    die  Formel    die  zur 
sichersten  Werthe  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  darstellen.    Diese  Wei 
sind  bei  einigen  Temperaturen  die  folgenden: 

Specifische  Wärme  des  Wassers  nach  der  Formel,  pag.  338. 


Temp. 

/ 

Specifische  Wärme 
mittlere 
^^*  ^      zwischen  0**ü./<' 

Temp. 

Specifische  Wärme 
^             mittlere 
^^'  '       »wischen  0*»u./«» 

0 

1-0000 

40 

0-9907 

0-9925 

10 

0-9944 

0-9970 

50 

0.9989 

0*9924 

15 

0-9924 

60 

0-9992 

0-9931 

20 

0-9910 

0-9948 

70 

1-0067 

0-9944 

25 

09901 

80 

1-0164 

0-9966 

30 

0-9898 

0-9933 

90 

ro-283 

0-9994 

100 

1-0424 

1.0030 

Es  ist  mehrfach  darauf  hingewiesen,    dass  die  Wärmemenge,  die  nöthig  ist. 
um   1^  Wasser   von  0°  auf  1**  zu  erwärmen,  nicht  scharf  bestimmt  ist  und  übo- 
haupt  nicht  scharf  bestimmbar  sei.    Deshalb  ist  vorgeschlagen,    den  hundertsten 
Theil    der  Wärmemenge,    welche    1  g  Wasser   bei    seiner  Abkühlung  von  100* 
auf  0°    abgiebt   und  die  durch  das  BuNSEN'sche  Eiscalorimeter  scharf  bestimmt 
werden    kann,    als  Wärmeeinheit    zu    definiren.     Diese  Definition    kommt  darauf 
hinaus,  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100°  gleich 
1  zu  setzen  ^).    Nimmt  man  diese  Definition  an,  so  sind  sämmtliche  in  der  obigen 
Tabelle  angegebenen  Werthe  durch  10030  zu  dividiren,  oder  die  obigen  Werthe 
werden     um    0-3^    kleiner.    —    Die    meisten    Versuche    über    die    specifischen 
Wärmen    der    verschiedenen  Körper  sind   mit  dem  Calorimeter,    das  eine  Tem- 
peratur   von   15°    bis  20°  hatte,  ausgeführt  und  dabei  ist  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  in  diesem  Temperaturintervall  gleich   1  gesetzt.     Hält  man  die  alte 
Definition  der  Wärmeeinheit  (mittlere  zwischen  0°  und  1°)  fest,  so  ist  die  speci- 
fische Wärme  des  Wassers  zwischen  15°  und  20°  um  0-8  bis  0*9^  kleiner  als  1; 
bei    der  neuen  Definition  der  Wärmeeinheit  (mittlere  zwischen  0°  und   100°)  ist 
die  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  15°  und  20°  um  \\  bis  1*2  J  kleiner 
als   1.    In  jedem  Falle  ist  es  zweckmässig,  bei  den  Beobachtungen  die  Temperatur- 
grenzen des  Calorimeters  anzugeben.  A.  Winkelmann. 


Specifische  Wärme  der  festen  Körper. 
1)  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Die  specifische  Wärme  der  festen  Körper  wächst  mit  wachsender  Temperatur 
aber  für  die  verschiedenen  Körper  in  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Von  älteren  Versuchen  seien  die  Resultate  von  Dulong  und  Petit  2^  erwähnt 
die  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0  und  100°,  resp.  zwischen  0  unc 
300°  bestimmten. 


')  Die  so  definirte  Einheit  ist  zuerst  von  Bunsbn  angewandt.    Pogg.  Ann.  141,  pag.  i.    187c 
')  Dulong  und  Petit,  Ann.  de  chiro.  et  de  phys.  7,  pag.  113.   1818. 


AbhSngigkeit  von  der  Temperatur. 


34» 


Mitdcre  speci- 
fisdw  Wärme 

Eisen 

Zink 

Antimon        Silber 

Kupfer 

00949 
0-1018 

0-068 

Platin 

00335 
00855 

0-059 

Glas 

^0100 

0-1098 
01218 

0-109 

009-27 
01015 

0-095 

0-0507 
00549 

0075 

00557 
00611 

0-097 

0-177 
0190 

0153 

1 

Byström^)  hat  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  Abhängigkeit  der  specifischen 
Wanne  von  der  Temperatur  ermittelt. 

Specifische  Wärme  bei  der  Temperatur /°. 


Zuwachs 

Zuwachs 

Zuwachs 

Zuwachs 

/ 

Roheisen 

in  Pro- 
centen 
von  0** 

Reines 
Eisen 

in  Pro- 
centen 
von  0** 

Silber 

in  Pro- 
centen 
von  0® 

Platin 

in  Pro- 
centen 
von  0** 

0« 

0-12768 

■  — — ^1 

0*11164 

0-05698 

_ 

0-03239 

^_ 

50** 

012830 

0-40 

0-11237 

0-62 

0-05715 

0-30 

003248 

0-28 

100** 

012954 

1-46 

0-11380 

i      1-86 

0-05749 

0-89 

0-03268 

0-86 

150** 

0-13140 

2-92 

0  11590 

3-6G 

005800 

l-';9 

0-08295 

1-88 

JOO** 

013388 

4-86 

0-11882 

6-17 

0K)5868 

2-98 

0-03383 

2-90 

J50O 

0-1S698 

7-20 

0-12241 

9-26 

0-05953 

4-47 

0-03380 

4-85 

W 

0-14070 

10-18 

1-12672 

12-95 

0-06055 

6'2G 

0-03475 

7-28 

Wie  die  Zahlen  zeigen,  wächst  die  specifische  Wärme  für  das  gleiche 
Temperaturintervall  um  so  mehr,  je  höher  die  Anfangstemperatur  ist. 

Von  ViOLLE«)  wurde  die  specifische  Wärme  des  Platins  bis  zu  1177°  untersucht 
nod  zwar  nach  der  Mischungsmethode.  Es  fand  sich,  dass  die  specifische 
Wärme  sich  darstellen  lässt  durch 

^^  =  0-0317  -h  0Ö00012/. 

Hiernach  ist  die  specifische  Wärme  des  Platins 

bei        0°  100^         500°  1000°  1200° 

00317        00329      00377         00437  00461. 

Der  gleiche  Autor  hat  später  die  specifische  Wärme  anderer  Metalle  bis  zu 
hohen  Temperaturen  verfolgt.  Beim  Iridium  wurde  festgestellt^),  dass  die  gleiche 
Formel  wie  für  das  Platin  gilt;  die  Untersuchung  wurde  beim  Indium  bis  1400° 
geführt. 

Für  andere  Metalle  wurden  folgende  Resultate  gefunden: 

Palladium*)  o  =  005820 -h  0' 00002 /  bis  1265°  untersucht. 

Das  Gold*)  lieferte  die  specifische  Wärme  ^o loo  =  0  0324 ;   ^roeoü  fast  ebenso 

gross; 

CQ-900  =  00345 

<^(rio2o  =  00352. 


l 


*)  Bysiuöm,  Oefvers.  K.  Vet.  Ak.  Forhandl.  Stockholm   17,  pag.  307.   1860. 
')  V10U.B,  Compt.  rend.  85,  pag.  543.   1877. 
')  ViOLLE,  Compt.  rend.  89,  pag.  702.   1879. 
*)  ViOLLE,  Compt  rend.  87,  pag.  981.   1878. 
*)  ViOLLB,  Compt  rend.  89,  pag.  702.  1879. 
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Specifische  Wanne  der  festen  Itörper. 


Die  specifische  Wärme  et  verschiedener  Metalle  wird  in  verschiedene^ 
Temperaturintervallen  nach  den  Versuchen  von  Pionchon^)  durch  folgende 
Formeln  dargestellt: 


Silber 


»9 


Zinn 

Eisen,  weich 


von       0**    bis  907  ** 
907°    „  1100 
232°-7„  1100 


it 


tt 


tt 


9t 

Nickel 


Kobalt 


tt 


tt 


I* 


tt 


tt 


tt 


tt 


tt 


tt 


tf 


0 

660 

720 

1050 

0 
230 
400 

0 
890 


„  660 
tt  720 
„  1000 
1200 
230 
tt  400 
,.  1150 
„  890 
„  1150 


ct  =  0-05758 
et  =  00748 
Ct  =  006 1 293 
^:/  =  011012 


0-0588/ -4-00718/« 


tt 


tt 


OO4 209482/ 4-  O-O7310344f« 
004506333/-f-  006  163998/» 

r/  =  0-57803  —  000287196/  -\-  0053585/» 

f/  =  0-218 

0  =  0-19887 

^:/  =  010836  4-0044466/ 

r/==  0-183493  —  OO3564/  -h  00&1399998/« 

r/  =  0-099  -I-O-O4675/ 

0  =  010584  H-  OO4457334/  -h  0-07658281/^ 

0  =  0124 -I-OO4 8/. 

Aus   diesen  Formeln  sind    zur  Vergleichung   der   Metalle    die   specifischen 
Wärmen  bei  0°,  100*"  und  500°  berechnet. 


Speci- 
fische 
Wärme 

Silber 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0° 

Eisen 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0° 

Nickel 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0° 

Kobalt 

Zuwad» 

in  Pro- 

centen 

von  0* 

0*» 
100° 
500° 

005758 
0-05864 
0-06648 

1-9 
15-5 

011012 
0-11682 
017628 

61 
600 

0-10836 
0-11283 
013275 

4-1 
22-5 

010584 
011107 
0-14616 

50 
S8-i 

Das  Eisen  zeigt  also  mit  wachsender  Temperatur  den  grössten  Zuwachs 
der  specifischen  Wärme.  Zwischen  660°  und  720°  scheint  bei  diesem  Metall  eine 
Zustandsänderung  vor  sich  zu  gehen,  da  bei  700°  die  specifische  Wärme  0*3232 
beträchtlich  grösser  ist  als  von  720°  an;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Eisen 
in  der  Nähe  von  700°  die  Eigenschaft  verliert,  magnetisch  zu  werden.  Auch 
Nickel  und  Kobalt  zeigen  entsprechende  Eigenthümlichkeiten;  Nickel  zwischen 
230°  und  400°  und  Kobalt  bei  900°. 

Auch  die  specifische  Wärme  des  Quarzes  hat  Pionchon')  bis  1200°  verfolgt 
Zwischen  0°  und  400°  ergiebt  sich 

0=  01737  -h  0  08394/  —  00727/«. 

Von  400°  bis  1200°  fand  sich  die  specifische  Wärme  constant  und  zwar 
gleich  0-305. 

Spring^)  hat  eine  grössere  Untersuchung  der  Legirungen  von  Blei  und  Zinn 
ausgeführt,  um  zu  untersuchen,  ob  die  Legirungen  sich  in  Bezug  auf  die 
specifischen  Wärmen  wie  Gemenge  verhalten  oder  nicht.  Es  wurde  die  Zunahme 
der  Gesammtwärme  Q'  bestimmt,  welche  je  100^  der  Legirung  erhalten,  wenn 
die  Bestandtheile  einzeln  von  100°  bis  360°  erwärmt  würden.  Femer  wurde  die 
Zunahme  der  Gesammtwärme  Q  bestimmt,  welche  je  100  g  der  Legirung  bei 
der  gleichen  Temperaturerhöhung  empfangen.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die 
Resultate  zusammengestellt. 


*)  PiONCiiON,  Compt.  rend.  102,  pag.  1122.  1886. 
*)  PiüNCHON,  Compt.  rend.  106,  pag.  1344.  1888. 
3}  Si'RiNG,  Bull.  Ac.  Belg.   (3)   11,  pag.  355.   1886. 
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Zunahme  der  Gesammt- 

Legimng 

wärme  der  in  der  Le- 
girung  enthaltenen 

Summe 

Q 

Q-Q 

Pb 

Sn 

PbSn     .     .     . 

974-52 

1155-31 

2129-83 

2530-00 

400-17 

Pb,Sn  . 

1 198-56 

702-54 

1895-10 

2323-00 

427-90 

PbjSn   .     . 

1285-90 

507-81 

1793-71 

2176-34 

382-63 

Pb^Sn   .     . 

1339-45 

396-45 

1735-90 

2006-15 

270-25 

PbjSn  .     . 

1373-57 

325-50 

1699-07 

1930-06 

230-99 

Pb^Sn   .     . 

1397-28 

276-18 

1673-46 

1910-91 

237-45 

PbSnj  .     , 

714-86 

1695-26 

241012 

2854-23 

444-11 

PbSn,  •     • 

564-60 

2007-71 

2572-31 

3092-00 

519-69 

PbSn^   . 

466-37 

2211-98 

2678-35 

328503 

606-68 

PbSuj  . 

■         • 

397-52 

235517 

275209 

3440-00 

687-31 

PbSUß   . 

•         • 

346-10 

2462-07 

2808-17 

3318-70 

510-51 

^^Q>  Q\  so  folgt,  dass  die  in  jeder  Legimng  enthaltene  Gesammtwärme 
grösser  ist,  als  die  Summe  der  Gesammtwärmen  der  Bestandtheile.  Untersucht 
man  die  specifiscbe  Wärme  hinreichend  weit  oberhalb  des  Schmelzpunktes,  so 
findet  man  nach  Spring,  dass  die  specifiscbe  Wärme  der  Legirung  sehr  nahe 
mit  der  mittleren  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile  übereinstimmt.  Das 
gleiche  Resultat  findet  man  nach  Regnault  bei  den  Legirungen,  wenn  die 
specifiscbe  Wärme  hinreichend  weit  unterhalb  des  Schmelzpunktes  untersucht 
wird.  Die  oben  angegebene  Differenz  ist  also  durch  den  Schmelzungsvorgang 
bedingt.  Spring  schliesst  deshalb,  dass  beim  Uebergang  der  Legirung  aus  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  zur  molekularen  Umlagerung  eine  Arbeit  geleistet 
vird,  deren  Ueberschuss  über  die  mittlere  Schmelzwärme  der  Metalle  durch  die 
(^n  angegebene  Difierenz  {Q  —  Q')  dargestellt  wird.  . 

Ausserordentlich  stark  ist,  wie  H.  F.  Weber  ^)  nachgewiesen  hat,  das  Wachs- 
thum  der  specifischen  Wärmen  von  Bor,  Silicium  und  Kohlenstoff  mit  steigender 
Temperatur.  Weber  wurde  zu  diesen  Versuchen  durch  die  Verschiedenheit 
veranlasst,  welche  die  Resultate  früherer  Beobachtungen  unter  einander  zeigten, 
und  durch  die  grosse  Abweichung,  welche  die  genannten  Elemente  gegenüber 
dem  DuLONG-PETiT'schen  Gesetze  darstellten.  Wir  werden  später  darauf  zurück- 
kommen. Bis  zur  Temperatur  von  300°  benutzte  Weber  das  BuNSEN'sche  Eis- 
calorimeter  und  bestimmte  die  Temperatur  durch  das  Luftthermometer.  In  höheren 
Temperaturen  benutzte  Weber  die  Mischungsmethode,  indem  er  gleichzeitig  mit 
zwei  Calorimetem  arbeitete;  ein  Stück  Platin  und  die  zu  untersuchende  Substanz 
wurden  in  einem  Ofen  auf  die  gleiche,  zunächt  unbekannte,  Temperatur  erhitzt 
und  dann  einzeln  in  die  beiden  Calorimeter  gebracht.  Ist  die  specifiscbe  Wärme 
des  Platin  als  Function  der  Temperatur  bekannt^),  so  ergiebt  der  Versuch  mit 
Platin  die  Temperatur  der  erhitzten  Substanz,  welche  in  das  zweite  Calorimeter 
eingeführt  wurde.     Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  Weber's  wieder. 


*)  H.  F.  Weber,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  367.   1875. 

*)  Weber  benutzt  die  von  Pouillet  (Compt.  rend.  3,  pag.  782.  1836)  ermittelte  Ab- 
hängigkeit der  specifischen  Wärme  des  Platins  von  der  Temperatur  nach  der  Formel,  welche 
die  mitdere  specifische  'Wärme  zwischen  t.^  und  /,   liefert; 

c^^  f^  =  ü-03237  -h  ü-OOOCMl  (/^  -+-  /,). 
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Temperatur 

Bor 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

speci  fischen 

Wärme  pro   l® 

Temperatur 

Silicium 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

spectfischen 

Wärme  pro  1* 

—  39-6 

4-26-6 

76-7 

125-8 

177-2 

283-2 

01965 
0-2382 
0-2737 
0-3069 
0-3878 
0-3663 

0-000706 
0-000708 
0000676 
0-000601 
0K)00508 

-39-8 

-f-2l-6 

57-1 

86-0 

128-7 

184-3 

232-4 

0-1360 
0-1697 
0-1833 
0-1901 
0-1964 
0-2011 
0-2029 

0000886 
0000285 
0-000148 
O-O00O85 
0^)00078 

Ko 

hlenstoff  (Diamant) 

Ko 

hlenstoff  (Grs 

iphit) 

Temperatur 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

specifischen 

Wärme  pro  1° 

Temperatur 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

specifischen 

Wärme  pro  l® 

-60-5 

00635 

— 

-50-3 

0-1188 

—  10-6 

00955 

0000802 

—  10-7 

0-1437 

0000749 

-hlO-7 

01128 

0000812 

+  10-8 

0-1604 

0000777 

33-4 

01818 

0-000887 

61-8 

01990 

0000764 

583 

01532 

0-000859 

188-5 

0-2542 

0000715 

86-5 

0-1765 

0-000856 

201-6 

0-2966 

0000672 

140-0 

0-2218 

0-000831 

249-3 

0-3250 

0-000596 

2061 

0-2733 

0-000779 

641-9 

0-4454 

2470 

0-3026 

0-000771 

8220 

0-4589 

0000047 

606-7 

0-4408 

— 

977-9 

0-4670 

0-000047 

806-5 

0-4489 

0-000042 

9850 

0-4589 

0000054 

Den  stärksten  Zuwachs  zeigt  die  specifische  Wärme  des  Diamants.  Dieselbe 
steigt  von  0*0635  bis^  0*4589,  also  auf  den  siebenfachen  Betrag.  Es  zeigt  sich 
aber,  dass  diese  Zunahme  hauptsächlich  in  Temperaturen  bis  300**  statt  hat, 
oberhalb  600°  ist  der  Zuwachs  viel  geringer,  so  zwar,  dass  hier  die  Aenderung 
der  specifischen  Wärme  nicht  grösser  ist,  als  bei  anderen  Körpern  in  viel 
niedrigeren  Temperaturen. 

Ferner  beweist  die  Vergleichung  von  Diamant  und  Graphit,  dass  du 
specifische  Wärme  derselben  in  niedrigeren  Temperaturen  bedeutende  Ab 
weichungen  zeigt;  bei  —  50°  ist  die  specifische  Wärme  des  Graphits  um  etwa 
80  J  grösser,  als  die  des  Diamants.  In  höheren  Temperaturen  wird  diese  Diöeren; 
aber  immer  kleiner  und  bei  980°  beträgt  sie  nur  mehr  1-7^. 


2)  Abhängigkeit  von  der  Dichtigkeit. 

Derselbe  Körper  zeigt  je  nach  seiner  Dichtigkeit  bei  der  gleichen  Temperatu 

verschiedene  specifische  Wärmen,  und  zwar  nimmt,   wie  Reonault^)  gezeigt  hat 

die  specifische  Wäime  ab,  wenn  die  Dichtigkeit  zunimmt.    Die  Unterschiede  sin< 

allerdings  nur  klein,  wie  folgende  Resultate  zeigen: 

Substanz  Dichtigkeit        Specifische  Wärme 

Stahl,  weich 7-8609  0*1165 

„      hart 7-7982  0*1175 

Kupfer,  weich 0*0950 

hart,  kalt  gehämmert 0*09360 

dasselbe  Stück,  durch  Rothgluth  erweicht     009493 


tt 


und  009455 
„  0-09332 
,.     0  09479. 


';  Rkgnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  9,  pag.  322.  1843  »'  POGG.  Ann.  62,  pag.  50.   1844 
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Dass   die   specifische  Wärme    einer  Substanz,    wenn    diese  in  verschiedenen 

lUotropen    Modifikationen    vorkommt,    verschiedene    Werthe    annehmen    kann, 

;  tdgen  die  schon  angeführten  Resultate    von  Weber    über    den  Kolilenstoff,    der 

\  als  Diamant  und  Graphit  in  niedrigeren  Temperaturen  bedeutende  Unterschiede 

(bb  zu    80  J)    in    der    specifischen    Wärme    aufweisst.      Regnault^)    hatte    dies 

schon    früher    am    Schwefel    gezeigt,    der    nach    der    Schmelzung    in    Prismen 

faystallisirt,    nach     längerer    Zeit    sich    aber    in    Rhombenoctaeder    umwandelt. 

RiCNAULT  fand: 


Schwefel,  frisch  geschmolzen Ol 844 

„  nach  zwei  Monaten 0*1803 

n  n 


zwei  Jahren 0*1764 

natürlicher,  krystallisirter     .     .     .     Ol 776. 


Die  Zahlen  zeigen,  dass  die  specifische  Wärme  des  frisch  geschmolzenen 
Schwefels  mit  wachsender  Zeit  abnimmt  und  schliesslich  den  Werth  annimmt, 
den  auch  der  natürliche  Schwefel  besitzt''^. 

3)  Beziehungen  der  specifischen  Wärme  zum  Atomgewicht.  — 

Gesetz  von  Dulong  und  Petit. 

Im  Jahre  18 19  fanden  Dulong  und  Petit')  bei  der  Untersuchung  der 
ipecifischen  Wärmen  von  chemisch  einfachen  Stoffen,  dass  das  Produkt  aus 
der  specifischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht  für  die  untersuchten  Sub- 
itanzen  gleich  sei.  Dieses  Gesetz  wurde  durch  die  späteren  Unter- 
nchungen,  welche  auf  weitere  chemische  Elemente  ausgedehnt  wurden, 
innähemd  bestätigt;  nur  fügten  sich  die  Elemente  Bor,  Kohlenstoff  und  Silicium 
dem  Gesetze  nicht,  indem  das  Produkt  von  specifischer  Wärme  und  Atomgewicht 
bei  diesen  Elementen  bedeutend  kleinere  Werthe  lieferte,  als  die  übrige  Sub- 
stanzen. Erst  durch  die  Untersuchungen  von  H.  F.  Weber,  welche  schon  (pag.  343) 
ingeführt  sind,  wurde  bewiesen,  dass  die  genannten  drei  Körper  eine  mit 
wachsender  Temperatur  sehr  stark  zunehmende  specifische  Wärme  besitzen, 
welche  oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  nahezu  constant  wird  und  welche 
dann  ebenfalls  dem  DuLONO-PETiT'schen  Gesetz  annähernd  entspricht. 

Das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Atomgewicht  ist  der  Wärmemenge 
proportional,  welche  nothwendig  ist,  um  die  Atome  um  1°  zu  erwärmen.  Nennt 
man  dieses  Produkt  die  Atomwärme  des  Körpers,  so  nimmt  das  Dulong- PETiT'sche 
Gesetz  folgende  einfache  Gestalt  an:  >Alle  einfachen  (nicht  zusammen- 
gesetzten) Körper  haben  die  gleiche  Atomwärme«.  Dasselbe  gilt  mit 
einer  gewissen  Annäherung,  die  sogleich  näher  angegeben  wird,  für  die  Elemente 
im  festen  Aggregatzustande. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengestellt.  Die  Atom- 
gewichte sind  der  Tabelle  entnommen,  welche  L.  Meyer  und  K.  Seübert:  „Die 
Atomgewichte  der  Elemente,  Leipzig  1883"  angegeben     Die  specifischen  Wärmen 


*)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  73,  pag.  i.  1840;  PoGG.  Ann.  51, 
pag.  44.   1840. 

*)  Ucber  die  specifische  "Wärme  allotroper  Modifikationen  sind  noch  die  Arbeiten  von 
Kopp  (Lieb.  Ann.  III  Suppleb.,  pag.  i,  289.  1864)  und  von  Bettendorfp  und  Wüllnek, 
(PoGG.  Ann.  133,  pag.  293.  1868)  xu  erwähnen.  Uebcr  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die 
▼OD  diesen  Forscheni  erhaltenen  Resultate  vergl.  II.  F.  Weber  1.  c. 

^)  Dulong  und  Pktit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   10,  pag.  395.  1819. 
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1 


sind  fast  sämmtlich  von  Regnault^)  beobachtet;  nur  beim  Indium  und  Rutheniifli^ 
sind  die  BuNSEN'schen  Werthe  angegeben  •).  ] 


Elemente 


Atom- 
gew. 


Spec. 
Wärme 


Produkt 


Elemente 


Aluminiimi  . 

Antimon .  . 

Arsen       .  . 

Blei     .     .  . 

Brom  .     .  . 
Cadmium 

Eisen  .     .  . 

Gold  .     .  . 

Indium    .  . 

Jod     .     .  . 

Iridium    .  . 

Kalium    .  . 

Kobalt     .  . 

Kupfer     .  . 


Lithium   . 
Magnesium 
Blangan  . 
Molybdän 
Natrium  . 


27-1 

0  2143 

119-6 

00508 

74-9 

0-0814 

206-4 

0-0314 

79-76 

0-0843 

lll-j 

0-0567 

55-9 

0-1138 

196-7 

0-0324 

113-6 

0-0569 

126-5 

0-0541 

192-5 

0-0326 

3908 

0-1655 

58-6 

0-1067 

63-18 

0-0935 

11 

0-0952 

701 

0-9408 

24-3 

0-2499 

54.8 

01217 

95-9 

0-0722 

22-99 

0-2934 

5-80 
6-08 
6-10 
6-48 
6-72 
6-33 
6-36 
6-37 
6-45 
6-84 
6-28 
6-46 
6-25 
5-9  U 

e-oil 

6-59 
6-07 
6-66 
6-92 
6-74 


Nickil 

Osmium  .... 
Palladium  .... 
Phosphor    .... 

Platin 

Queksilber  (fest) 
Rhodium  .... 
Ruthenium  .  .  . 
Schwefel  (kiystalli- 
sirt,  nattkrlich) .  . 
Selen  (krystallisirt)  . 

Süber 

Tellur 

Thallium  .  .  .  . 
Wismuth  .... 
Wolfram     .... 

Zink 

Zinn 


Atom- 
gew. 


58-6 
198-6 
106*35 

30-96 
194-8 
199-8 
102-7 
101-4 

31-98 
78-87 
107-66 
1250 
208-7 
208-38 
183-6 
651 
118-8 


Spec 
Wanne 


0-1092 
0K»11 
0H)598 
0-1895 
0-0324 
0O319 
OObSO 
0K)6II 

0-1776 
0O762 
0-0670 
0O474 
0O336 
0-0308 
0<)334 
0-0956 
0-0562 


?n&k\ 


6i0 
SIS 
S-81 
587 
S^ 
6-37 
5-96 
S-tt 

5« 

6-01 

614 

5-9t  j 

S-84 

S^ 

611 

6-SS 

6-SBi 


Eine  Vergleichnng  der  Zahlenwerthe,    welche   als  Produkt   angegeben  sio4^ 
zeigt,  dass  dieselben  zwischen  5-80  und  6*92  liegen. 

Die  drei  Elemente  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium,  welche  nach  H.  F.  Webu 
eine  mit  der  Temperatur  stark  wachsende  specifische  Wärme  besitzen,  liefern  i 
den  höchsten  Temperaturen  folgende  Produkte  aus  der  specifischen  Wärme  uod; 
dem  Atomgewichte ;  zur  Vergleichung  sind  einige  Werthe  f\lr  niedrige  Temperatuien' 
eingeklammert  beigefügt. 


Elemente 

Atom- 
gew. 

Temp. 

Spec. 
Wärme 

Produkt 

Kohlenstoff  (Diamant) 

fl                                  n 

„           (Graphit)  .     . 

1»                   1»         .     « 
Bor 

ft          * 

11-97 

)i 

M 
»» 

10-9 

M 
11 

28-3 

10-7 
985 

10-8 
985 

26-6 

233-2 

Rothglut 

21-6 
232-4 

01128 

04589 

0-1604 

0-4674 

02382 

0-3663 

0-50 

01697 

0-2029 

(1-85) 
5-49 

(1-92) 
5-60 

(2-60) 

(3-99) 
5-45 

i>         ••••••" 

II         1     ,     .     «     •     •     • 
Silicium.  krvstall.    .     .     ■ 

(4-80) 
5-74 

1»               ft           ... 

Die    in    der    obigen  Tabelle    mitgetheilten  Temperaturen  geben  die  Werthe 
an,  bei  denen  die  specifischen  Wärmen  bestimmt  wurden;   nur  ist  zu  bemerket^ 


*)  RegnaulTi  Ann.  de  chim  et  de  phys.  (2)  731  pag.  5.  1840;  Ann.  de  chim.  et  de  pbyi. 
(3)  ^  pag.  129.  1841;  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  9,  pag.  322.  1843.  —  PoGG.  Ann.  5I1 
pag.  44,  213.   1840;  53,  pag.  60|  243.    1841;  62|  pag.  50.   1844. 

')  BuNSEN,  PoGG.  Ann.   141 1  pag.  i.   1870. 
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I    beim  Bor  keine  Beobachtung  bei  der  Rothgluth  vorliegt  und  der  oben  an- 
ebene Werth    nur  aus  dem  sonstigen  Verhalten  des  Bors  geschlossen   wurde. 

Beschränkt  man  das  DuLONO-PETiT'sche  Gesetz  auf  ein  bestimmtes  Tempe- 
trintervall,  welches  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  die  speciüschen  Wärmen 
Elemente  innerhalb  dieses  Intervalls  nur  wenig  mit  der  Temperatur  vaniren, 
ist  dasselbe  für  alle  Elemente  im  festen  Aggregatzustande  (also  mit  Ausnahme 
gasförmigen  und  tropfbar  flüssigen  Elemente)  nach  den  obigen  Angaben  inner- 
D  gewisser  Grenzen  gültig;  die  Atom  wärme  —  das  Produkt  aus  speciü  scher 
rme  und  Atomgewicht  —  ist  für  alle  Elemente  zwischen  den  Werthen  5*5  und 

gelegen.  Es  unterliegt  keinem.  Zweifel,  dass  die  vorhandenen  Differenzen 
it  durch  Beobachtungsfehler  erklärt  werden  können. 

Um    die   theoretische  Bedeutung   des  Gesetzes    von  Dulong   und  Petit  zu 

ennen,    ist   es   nothwendig,    die  Wirkungen  zu  betrachten,    welche  die  einem 

rper  zugeführte  Wärme  ausübt.    Diese  sind  dreierlei  Art:    1)  wird  die  lebendige 

ift  der  Wärmebewegung  vergrössert,  welche  sich  als  eine  Temperaturerhöhung 

h  aussen  kund  giebt;  2)  wird  eine  innere  Arbeit  zur  Ueberwindung  resp.  Ver- 

idening   der   zwischen    den  Theilchen    des  Körpers    vorhandenen  Cohäsions- 

fte  geleistet;  3)  wird  eine  äussere  Arbeit  geleistet,  wenn  durch  die  Wärmezufuhr 

s  Volumvergrösserung  und  hierdurch  ein  Zurückschieben  des  äusseren  Druckes 

tfindet.    Die  letzte  Arbeit  ist  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  um  die  Ausdehnung 

1  festen  Körpern  handelt,  so  klein,  dass  man  ganz  davon  absehen  kann.    Um 

s   zu   beweisen,  nehmen  wir  an,    1  kg  eines  Körpers,  welcher  die  Dichtigkeit 

nd  des  cubischen  Ausdehnungscoeflßcienten  a  besitzt,   werde  um  1°  erwärmt. 

:  Volumvergrösserung,    welche  der  Körper  hierbei  erfährt,  ist  in  Cubikmetem 

gedrückt,  gleich 

^  ^  0001  -  g 

s 

Setzt  man  femer  voraus,  dass  der  Körper  sich  unter  dem  Druck  von  einer 
nosphäre  befindet,  so  ist  die  bei  der  eben  berechneten  Volumvergrösserung 
:h  aussen  geleistete  Arbeit  (in  Kilogramm-Metern) 

0*001.«     ,^,„, 

10333. 

s 

Die  Wärmemenge,  welche  hierzu  nothwendig  ist,  ist  daher 

O'OOl  '  g      10333 
s         '    425    • 

Diese  Wärme  ist  gegenüber  der  ganzen  zu  Temperaturerhöhung  von  1  °  noth- 
indigen  Wärme  sehr  klein.  Beim  Kupfer  wird  die  obige  Wärmemenge  z.  B. 
r  0*00000015,  während  0*094  Wärmeeinheiten  nothwendig  sind,  um  die  Ge- 
chtseinheit  Kupfer  um  1°  zu  erwärmen.  Der  zur  äusseren  Arbeit  verwandte 
itheil  der  Wärme  beträgt  deshalb  nur  000000 16  der  gesammten  zugeführten 
irme. 

Man  hat  daher  nach  der  obigen  Darstellung  nur  auf  die  beiden  ersten 
rkungen  der  Wärme  —  jene,  welche  zur  Temperaturerhöhung,  und  jene, 
Iche  zur  inneren  Arbeitsleistung  verwandt  wird  —  Rücksicht  zu  nehmen, 
ch  der  Vorstellung  über  die  Natur  der  Wärme  als  eine  Bewegung  der  kleinsten 
rpertheilchen  hat  man  anzunehmen,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung 
•  einzelnen  Theile  mit  zunehmender  Temperatur  wächst  und  dass  zwei  Körper 
in  die  gleiche  Temperatur  besitzen  und  in  Folge  dessen  bei  ihrer  Bet\iV\\Mw^ 
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keine  Temperaturänderung  eintreten  lassen,  wenn  die  Atome  der  beiden  Körper 
die  gleiche  lebendige  Kraft  der  Bewegung  besitzen.     Da  dies  für  alle  Tempera^ 
turen    in    gleicher  Weise  gelten  muss,    so  folgt,    dass  zwei  Körper  den  gletchea 
Zuwachs   der   lebendigen  Kraft   der  Bewegung   ihrer  Atome  erfahren,    wenn  sie 
um  einen  Temperaturgrad  erwärmt  werden.     Bezeichnet  man  die  Wärmemengi^. 
welche  nothwendig  ist,  um  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  in  einem  Gramni 
eines  Körpers    so  weit  zu  erhöhen,    dass  eine  Temperatursteigening  um  l^  ein* 
tritt,    als  die  wahre    speciüsche  Wärme  des  Körpers,    so  wird  das  Produkt  am 
dieser   specifischen  Wärme    und   dem  Atomgewicht   ein    relatives  Maas    fiir  dea 
Zuwachs    der   lebendigen  Kraft  •  eines  Atoms    bei  der  Temperatursteigening  om 
1*^   sein.     Da   aber   dieser  Zuwachs    nach    dem  Obigen    für   die    verschiedencD 
Körper   gleich    ist,    so    wird    auch    das   genannte    Produkt   von    d^r  Natur  des 
Körpers    unabhängig    sein.     Würden  daher  die  Substanzen  bei  ihrer  Erwärmuqf 
keine  innere  Arbeit  beanspruchen,  dann  wäre  die  experimentell  bestimmte  spe- 
cifische  Wärme    gleich  der  wahren  (in  dem  obigen  Sinne  verstanden)  und  dann 
würde  das  DuLONC-PETiT'sche  Gesetz  streng  richtig  sein.    In  Wirklichkeit  ist  di^ 
innere  Arbeit  bei  den  festen  Körpern  aber  erheblich  von  Null  verschieden,  und 
deshalb  folgt  aus  dem  annähernden  Zutreffen  des  DuLONC-PBnT*schen  Gesetü^ 
bezogen  auf  die  experimentell  bestimmten  specifischen  Wärmen,  dass  die  bei  der 
Erwärmung   zu  leistenden  inneren  Arbeiten   für  alle  einfachen  Körper  annäberodl 
gleich    sind,    wenn  dieselben  auf  Gewichte  bezogen  werden,    welche  den  AtoOH; 
gewichten  proportional  sind. 

Nach  der  obigen  Darlegung  rühren  die  Unterschiede,  welche  die  einzelnen 
Elemente    in    ihren  Atomwärmen    unter   einander   zeigen,    davon  her,    dass  die 
inneren  Arbeiten,  welche  zur  Ueberwindung  der  Cohäsionskräfte  zu  leisten  sind, 
nicht  unabhängig  von  der  Natur  der  Elemente  sind. 

Die  wahre  specifische  Wärme  eines  Körpers  ist  nach  Clausius^)  für  jedera 
Körper  eine  vollkommen  constante  Grösse  und  deshalb  sowohl  von  der  Tem* 
peralur  als  auch  dem  Aggregatzustande  vollständig  unabhängig.  Alle  Veränderungen^ 
welche  die  empirisch  bestimmte  specifische  Wärme  zeigt,  rühren  bloss  von  de» 
verschiedenen  Grössen  der  inneren  Arbeit  her,  welche  unter  verschiedenen  Um- 
ständen zu  leisten  sind. 

4)  Gesetz  von  Neumann. 

Im  Jahre  1831  theilte  F.  E.  Neumann  eine  Untersuchung  über  die 
specifische  Wärme  von  Mineralien  mit,  in  der  er  für  zusammengesetzte 
Substanzen  ein  ähnliches  Gesetz  aufstellte,  wie  das  Dulong  -  Petit' sehe 
für  die  chemisch  einfachen  Körper  ist.  Das  NEUMANN'sche  Gesetz  lautet*): 
„Es  verhalten  sich  bei  chemisch  ähnlich  zusammengesetzten  Stoffen  die 
specifischen  Wärmen  umgekehrt,  wie  die  stöchiometrischen  Quantitäten". 
Man  kann  dasselbe  auch  so  ausdrücken:  Bei  chemisch  ähnlich  zusammen- 
gesetzten Stoffen  ist  das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Molekulargewicht 
constant. 

Im  Folgenden  ist  als  Beispiel  eine  Reihe  von  Oxyden  angeführt,  die  nach 
der  Formel  RO  zusammengestellt  sind;  die  specifischen  Wärmen  sind  die  vor 
Recnaült')   bestimmten. 


^)  Clausius,  Ges.  Abhandl,  pag.  270.  1864;  Pogg.  Ann.  116,  pag.  100.   i86a. 
')  F.  E.  Neumann,  Pogg.  Ann.  23,  pag.  32.  1831. 

')  RtGNAULT,  Ann.  de  chim  et  de  phys.  (3)  i,    pag.  129,  184;    Pogg.  Ann.  53,  pag.  60, 
243.   1841. 
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Substanz 


Bleioxyd  .  .  . 
Kupferozjd  .  . 
Magnesia  .  .  . 
ICanganoxydul 
Nickeloxydul 
Qoecksilberoxyd 
Zinkoxyd  .     .     . 


Molekular- 
gevncht 


228 

79-4 

40 

71 

74-8 
816 

81-2 


Specifische 

Wärme 
beobachtet 


0.0512 
01420 
0-2489 
01570 
01588 
0-0518 
0-1248 


Produkt 


Specifische 

Wärme 

berechnet 


11-4 

11-8 

98 

11-1 

n-9 
n-2 

10-1 


00490 
0-1885 
0-2687 
0-1549 
01471 
0*0509 
0-1855 


Mittel  11-0 

In  der  letzten  Verticalreihe  sind  die  specifischen  Wärmen  mit  Hilfe  des 
[ittelwertbes  11-0  für  das  Produkt  nach  der  Formel 

110 

Rechnet,  wo  P  das  Molekulargewicht  bedeutet.  Die  Differenzen  gegenüber  den 
eobachteten  Werthen  der  specifischen  Wärme  beweisen,  dass  das  NEUMANN'sche 
icMtZy  ebenso  wie  das  DuLONG-PETiT'sche  Gesetz  nur  eine  annähernde  GUltig- 
dt  besitzt. 

Im  Folgenden  sind  die  Werthe  für  die  Produkte  aus  Molekulargewicht  und 
pcdfischer  Wärme,  welche  sich  als  Mittel  ergeben  haben,  für  eine  Anzahl  von 
Verbindungen  zusammengestellt. 

Oxyde 
Schwefelmetalle 


Chlormetalle 


>» 


Jodmetalle 

»» 
Salpetersaure  Salze 

ff  ff 

Schwefelsaure  Salze 

ff  fi 

Kohlensaure  Salze 


ff 


»f 


Molekularwärme 

von  der 

Form 

.     .     .     RO             ...     110 

U             ff 

fi 

.     .     .     RO, 

140 

ff          ff 

ff 

.     .     .     RO3 

.      18-8 

f»           u 

ff 

.     .     .     RjO, 

26-9 

ff         ff 

ff 

.     .     .     RS 

11-9 

ff        ff 

ff 

Ron 

181 

ff          ff 

fi        • 

.     .     RCl 

12-75 

ff          ff 

ff 

.     .     RCla 

18-7 

»f         ff 

ff 

.     .     RJ 

13-4 

ff          ff 

ff        • 

.     .     RJ, 

19-4 

If          ff 

ff 

.     .     RNO3 

.     24  0 

ff           ff 

11 

.     .     RNjOß 

.     38-2 

ff           If 

fi 

.     .     RSO4 

26-4 

ff         ff 

If 

.     .     RjS04 

.     329 

ff         ff 

ff 

.     .     RCO, 

21-4 

ff         ff 

•f 

.     .     R,CO, 

.     291 

Die   Differenzen,    welche    in    den  einzelnen  Gruppen   sich    zeigen,    sind  an- 

Ihemd    ebenso  gross,    wie  in  der  ausführlich  mitgetheilten  Gruppe   der  Oxyde 

►n  der  Form  RO. 

5)  Gesetz  von  Joule^). 

Beobachtungen  von  Kopp.  Joule  stellte  im  Jahre  1844  den  Satz  auf, 
SS  die  Molekularwärme  einer  Verbindung  gleich  der  Summe  ihrer  Atomwärmen 
i.    Bezeichnet  man 


*)  JOULX,  PhiL  mmg.   (3)  25,  pag.  334.    1844.     Ostwald  htt  darauf  aufmerksam  gemacht 
ügemeine    Chemie,  II.  Aufl.,  Bd.  I,  pag.  976.   1891),    dass  Joule    das  oben  genannte  Gesetz 
erst  aotgesteDt  hat     WoEiTVN  hat  erst  1848  denselben  Satz  angegeben.     (Ann.  de  chim.  et 
phyt.  (3)  23,  pag.  295.  184S;    POGG.  Ann.  76,  pag.  129.   1849). 
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mit  C  die  specifischc  Wärme  der  Verbindung, 
A  das  Molekulargewicht, 

^1»  ^91  ^3     •  •  •  die  specifische  Wärme  der  Elemente 
tt    ^1»  ^9»  ^8  •  •  •  die  Atomgewichte  der  Elemente 
M    ^i»^a'^s***  die  ^^^  der  einzelnen  Atome, 
die  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  so  ist  nach  Joule: 

CA  =  c^n^a^-h  c^n^a^-h  c^n^a^-^-  .... 
wobei  ferner  nach  den  obigen  Bezeichnungen 

A  =i  n^a^-f-  n^a^-h  n^a^-h  .... 
ist. 

Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  der  festn 
Körper  und  im  Zusammenhange  hiermit  eine  Prüfung  des  JouLE*schen  Gesetifil 
rühren  von  Kopp^)  her.  Kopp  benutzte  die  Mischungsmethode,  brachte  inde« 
nicht  die  erwärmten  Körper  unmittelbar  in  das  Calorimeter  (das  Calorimeter- 
wasser  würde  einen  grossen  Theil  der  Körper  gelöst  haben),  sondern  zunäcbil 
in  ein  kleines  Probirröhrchen,  welches  mit  einer  den  Körper  nicht  lösenden 
Flüssigkeit  theilweise  gefüllt  war.  Das  Röhrchen  mit  Körper  und  Flüssigkeit 
wurde  in  einem  Quecksilberbad  auf  etwa  50°  erwärmt  und  dann  in  das  Calori- 
meter gebracht  und  die  Temperaturerhöhung  des  letzteren  ermittelt  Kennt  man 
das  Gewicht  und  die  specifische  Wärme  von  Glas  und  Flüssigkeit,  so  eigiebt 
die  Beobachtung  die  specifische  Wärme  der  Substanz. 

Würde  das  DuLONG-PETiT'sche  Gesetz  für  alle  Elemente  strenge  gültig  sein 
und  würde  man  voraussetzen,  dass  die  Atomwärme  sich  nicht  ändert,  wenn  die 
Atome  in  Verbindungen  eingehen,  so  wäre  die  Molekularwärme  einer  chemischen 
Verbindung  gleich  dem  Produkt  aus  einer  Constanten  (der  Atomwärme  der 
Elemente)  und  der  Anzahl  der  im  Molekül  vereinigten  Elemente.  Dass  diese 
Beziehung  nicht  zutrifft,  zeigen  die  oben  bei  dem  NEUMANN*schen  Gesetz  ange- 
gebenen Zahlen  unmittelbar;  denn  berechnet  man  die  Constanten  aus  ver- 
schiedenen Gruppen,  so  findet  man  erheblich  verschiedene  Werthe,  wie  folgende 
Beispiele  zeigen. 


RO 

RO2 

RO3 

R2O3 


Molekularwärme 

110  =  5-5x2 
140  =  4-7x3 
18-4  =4-6x4 
26-9  =  5-4x5 
11-9  =  5-9x2 
18-1  =  60x3 
26-4  =  4-4x6 


RS  . 
RS2  • 
RSO^ 

liässt  man  dagegen  für  die  verschiedenen  Atome  eine  verschiedene  Atom 
wärme  zu,  so  lassen  sich  die  Atomwärmen  so  bestimmen,  dass  das  JouLK'schc 
Gesetz  mit  einer  gewissen  Annäherung  zutriftt.  So  findet  man,  wenn  für  die 
Atomwärme  der  Metalle  6*4  gesetzt  wird,  folgende  Werthe  für  die  Atomwärme 
des  (festen)  Sauerstoffs;  aus  der  Gruppe 

der  Oxyde  von  der  Form  RO  110  =  6*4  -+-  4*6  für  O  4-6 

..       „        „      RO2  140  =  6-4 -h  2  X  3-8  „  „  3-8 

M       „        „      ROs  18-8  =  6-4  -h  3  X  4-1  „  „  4-1 

M       n        „      R2O3  26-9  =  2  X  6-4 -+- 3  X  4-7  „  „  47 


1)  Kopp,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  3,  pag.  i,  289.   1864  u.  1865. 
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pp  erhält  durch  Rechnungen  dieser  Art  folgende  Werthe: 


Atomwärme  des  Sauerstoff  .     . 

.     40 

» 

9t 

Wasserstoff 

.     2-3 

1» 

9t 

Fluor     .     .     . 

.     50 

tt 

it 

Bor  .... 

.     2-7 

ti 

tt 

Kohlenstoff    . 

.     1-8 

ii 

9t 

Silicium      .     . 

.     3-8 

tt 

tt 

Schwefel     .     . 

.     5-4 

»9 

tt 

Phosphor  .     . 

.     5-4 

e  Atomwärme  der  übrigen  Elemente  —  nämlich,  Ag,  AI,  As,  Au,  Ba,  Bi, 
Cd,  Cl,  Co,  Cr,  Cu,  Fe.  Hg,  J,  Jr,  K,  Li,  Mg,  Mn,  Mo,  N,  Na,  Ni,  Os, 
,  Pt,  Rb,  Sb,  Se,  Sn,  Sr,  Te,  Ti,  Tl,  W,  Zn,  Zr  —  wird  von  Kopp  gleich 
etzt. 

t  diesen  Werthen  lässt  sich  die  specifische  Wärme  einer  festen  Ver- 
g    nach    dem  JouLE'schen  Gesetz   berechnen    und   mit  dem  beobachteten 

vergleichen.  Kopp  hat  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  (über 
itersucht  und  eine  gewisse  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und 
Dung   gefunden;   z.  B.    liefert   die  Beobachtung    für  KCl    als    specifische 

0*171,   während  aus  der  berechneten  Molekularwärme  12*8  sich  fast  der 

Werth  Ol 72  ergiebt;  für  PbO  hat  Kopp  die  specifische  Wärme  00553 
htet,    aus    der   berechneten  Molekularwärme    10*4    ergiebt   sich    dagegen 

also  um  18  J  kleiner.  Schon  die  oben  ausgeführten  Rechnungen,  welche 
ligen  Oxyden  die  Atomwärme  von  O  darstellen,  zeigen  durch  die  Ver- 
nheit  dieser  Werthe,  dass  eine  allgemeine  grössere  Uebereinstimmung 
:n  Beobachtung  und  Berechnung  nicht  erwartet  werden  kann. 

FNKELMANN  ^)  hat  einige  Gläser  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung 
e  specifische  Wärme  untersucht  und  die  Resultate  mit  den  nach  den 
:hen  Atomwärmen  berechneten  Werthen  verglichen;  auch  hier  zeigte  sich, 
ie  Uebereinstimmung  bei  manchen  Gläsern  nur  gering  ist,  die  Differenz 
is  zu  14  J.  Führt  man  aber  in  die  Berechnung  der  specifischen  Wärmen 
obachteten  specifischen  Wärmen  der  Verbindungen  ein,  welche  das  Glas 
lensetzen,  so  wird  die  Uebereinstimmung  eine  viel  weitergehende.  Die 
itheile,  welche  die  verschiedenen  Gläser  in  verschiedenen  Mengen  ent- 
sind   folgende;   die  entsprechenden  specifischen  Wärmen  sind  beigefügt: 


Bcstandtheil 
ZnO 

Specifische  Wanne 
01248 

Bestandtheil 
BaO 

Specifische  Wärme 
0-06728 

B,03 

0-2272  >) 

Mn^O, 

01661 

A1,0, 

0-2074 

NajO 

0-2674 

SiO, 

01913 

KjO 

01860 

AsjOj 

01276 

LijO 

0-5497 

PbO 

005118 

CaO 

01903 

MgO 

0-2439 

P2O5 

0-1902 

Winkelmann,  Wied.  Ann.  49,  pag.  401.  1893. 

Für  Borsäure  (B,0,)    ist    nicht    der    direkt    von  Regnaült  beobachtete  Werth  0*2374 

rt,  sondern  ein  Mittelwerth,  der  sich  aus  verschiedenen  Verbindungen  des  Bors  ergiebt. 

nicht  unmittelbar  beobachteten  Werthe  der  anderen  Bestandtheile  sind  aus  den  Regnault- 

mstigen  Beobachtungen  die  entsprechenden  Grössen  berechnet.    Die  specifischen  Wärmen 

tdere,    etwa    zwischen  Xb'*   und  100^    und  beziehen  sich  auf  Wasser  von  etwa  15°  bis 

Einheit. 
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Mit  diesen  Werthen  liessen  sich  die  specifischen  Wärmen  der  Gläser  be- 
rechnen; die  Differenz  beträgt  rund  1  ^.  Als  Beispiel  sei  das  Thermometer 
normalglas  angeführt;  dasselbe  enthält:  67-3  SiO^I  2*0  BjO,;  7-0ZnO;M 
AljOj ;  140  NajO;  70  CaO;  0*2  Mn^Og.  Berechnet  man  die  specifische  Wärme 
nach  der  Formel 


C  = 


•  •  • 


•  •  •  • 


Pi  -+-/a+/8-+- 

wo  r|,  ^3,  ^3  .  .  .  die  specifischen  Wärmen  der  Bestandtheile,  wie  sie  oben  t»^ 
gegeben  sind,  bezeichnen  und  ^,,  fi^,  ^3  .  .  .  .  die  Gewichtsmengen  diestf 
Bestandthcile  in  dem  Glase  bedeuten,  so  erhält  man  für  die  specifische  Wärme 
dieses  Glases  0*1983,  während  die  Beobachtung  den  sehr  nahe  übereinstimmet^ 
den  Werth  01988  ergeben  hatte. 

Das  Joui^'sche  Gesetz  verliert  für  chemische  Verbindungen  in  flüssig^ 
Form  auch  seine  annähernde  Gültigkeit.  Die  innere  Arbeit,  die  bei  der  & 
wärmung  der  Flüssigkeiten  zu  leisten  ist,  ist  im  Allgemeinen  beträchlich  grösser» 
als  jene,  welche  Körper  von  starrer  Form  erfordern.  Die  empirisch  bestimmte 
s])ecifische  Wärme,  deren  Grösse  durch  die  innere  Arbeitsleistung  wesentltdi 
mitbedingt  wird,  lässt  sich  daher  für  Flüssigkeiten  nicht  aus  jenen  Werthen  ab* 
leiten,  welche  Körper  in  starrer  Form  geliefert  haben. 

6)  Specifische  Wärme  von  Legirungen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Regnallt^)  lässt  sich  die  specifische  Wärme 
finrr  l.cgirung  aus  den  specifischen  Wärmen  der  Bestandtheile  berechnen,  und 
/wju  narh  derselben  Formel,  welche  oben  für  C  angegeben  ist  Die  Wärmfr 
nirn^^o,  welolic  eine  Legirung  zur  Erwärmung  um.  1°  verbraucht,  ist  also  ebemQ 
>.;ior.s  Nvio  dio  Sun:me  der  Wärmemengen,  welche  die  getrennten  Bestandthcile 
di*i  1  rKinii\j;  zur  gleichen  Temperatursteigerung  bedürfen.  Als  Beispiel  führcii 
wii   /wn  l.i>;iiungon  von  Wismuth  und  Zinn  an:  ' 

i 

Spcci tische   Wärme  ^._ 

l.oj^irunt:  ...         .        ,  Diftercni 

beobachtet    berechnet 

HiSn  00400       00899  00001 

BiSn,  00450       00442  0*0008 

Nixrh  SrKiNi;    j:ili,    wie  ]»aj:.  343  ansjcgeben  ist,    die  gleiche  Beziehung  audi 
\\\\   \\\\s^\ys  1  ojiiini^^cii  \»»n  niei  und  Zinn,    wenn  sie  hinreichend  weit  oberhalb) 
ilurs  Srhinol.  punklos    untersucht    werden;   nur   bei    den    sehr   stark  bleihaltigen: 
l.oj:iruugcn  \v.\i  die  beobachtete  specifische  Wärme  wesentlich  (bis  zu  6J)  grösser,- 
als  iho  boiechnete. 

V\u  inteiessantes  Kesi'.hat  ha:  die  Untersuchung  Beketüff's*)  einer  Leginio^; 
wolc;«e  *j;vO',>  ,<  ralladuim  und  OUlv^,^"  Wasserstofi*  enthielt,  ergeben.  Nimmt  mÄ; 
an,  dass  auch  t'iir  die>e  l  ccirurt^  v.i:e  oben  angegebene  Beziehung  besteht,  so' 
lässt  sich  aus  dci  s]Hvinsc]^en  Wärme  der  Legi rung  und  aus  jener  des  Palladiuioi; 
die  spoc'fischo  Wanre  des  :es:en  Wasser^totfs  ermitteln.  Beketoff  erhielt»; 
ti:r  die  le:.-teie  den  Weith  JvSS.  >o  da>s  c:e<e  Grösse  auch  die  Atom  wärme  dcij 
Testen  Wassorstofts  darstellen  \v\:rce:  dieser  Werth  stimmt  indess  gar  nicht  rf-. 
dem  vv^n  Korr  v^^-'^g*..  -fag.  ^551    ermirelten  liberein.  A.  Wimkslmann. 


•    Ri^r-NWiT    Anr.  .-.«  ehr-,  e:    ie  rhy*    ;;    1.  pag.  129.  1S41:    PoGG.  Ann.  53,  W^ 
»    BiMxrrzwT.  Be:r  .  .5  ,  pig  :$:.   iS:9 
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Ueber  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  liegen  so  zahlreiche  Beobacli- 
tongen  vor,  dass  im  Folgenden  nur  eine  Auswahl  mitgetheilt  werden  kann. 

1)  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Recnault^)  hat  einige  Flüssigkeiten  bis  zu  ihrer  Siedetemperatur  untersucht 
und  zwar  nach  einer  Methode,  die  derjenigen  ähnlich  war,  die  er  beim  Wasser 
benutzt  hatte.  Im  Folgenden  ist  die  specifische  Wärme  als  Function  der  Tem- 
peratur dargestellt: 


Alkohol  .  .  .  .  r  ==  0*54754 
Terpentinöl  .  .  .  ^  =  04 1058 
Schwefelkohlenstoff  c  =  0*23523 
Aethyläther  ...<:  =  0*52901 
Chlorkohlenstoflf    .     c  =  0*  19798 


00022436 /  4-  00000066 18  /« 

000 12386  /  —  0000003984  /« 

00001630/ 

00005916/ 

0*0001812/. 


Später  hat  Hirn*)  die  specifische  Wärme  der  obigen  Flüssigkeiten  bis  160° 
verfolgt.  Wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  ist  die  Differenz  in  den 
Resultaten  beider  Beobachter  in  einzelnen  Fällen  sehr  bedeutend. 


Temp. 

Alk< 
Regn. 

ohol 
Hirn 

Terpc 

R£GN. 

^ntiDöl 
Hirn. 

• 

0 

0-54754 

0-42292 

0-41058 

0-40040 

80 

0-76938 

0-71123 

0-48419 

0-52422 

120 

0-85942 

0-50188 

0-57117 

160 

1-11388 

0-50684 

0-61258 

Schwefell 

cohlenstofif 

Aethyläther 

Chlorwasserstoff 

1  cmp. 

RfiGN. 

Hirn 

Rkgn.           Hirn 

Rkgn. 

IIlKN 

0 

0-23522 

■  0-22958   j  0-52901 

0-5G396      0-19798      019030 

30 

0-24012 

!  0-23938   i  0-54676 

0-60662    •■;  0-20342       ()-20'>.36 

60 

0-24897 

0-64655    •  0-20885 

0  2 1 336 

100 

0-26168 

' 

0-71587    ! 

0-21804 

160 

0-28405 

i 

' 

0-23320 

Besonders  auffallend  ist  der  grosse  Unlerschied,  den  Terpentinöl  bei  Reg- 
NAULT  und  Hirn  zeigt  Denn  obwohl  die  Beobaclitungen  bei  0°  nicht  weil  aus- 
einander gehen,  werden  die  Unterschiede  in  der  höheren  Temperatur  sehr  stark. 

HiKS  hat  seine  Beobachtungen  durch  Formeln  von  der  Gestalt 

dargestellt.     Die  Constanten  haben  folgenden  Werthe: 


lo^B 


logC 


lägD 


Alkohol      .     .     . 
Terpentinöl     .     . 
Schwefelkohlenstoff 
Aethyläther     .     . 
Chlorkohlenstoff  . 


0-42292 
0-40048 
0-22958 
0-56396 
0-19030 


0-738899—3 
0-273649—3 
0-521596-4 
0-203550-3 
0-817995-4 


I      3  .l!».— 


0-508386—5 
0-683540-6 
0-312802-7 
0-9Q5261— 6, 
0-764863^6 


>)  RxGKAULT,  M^OL  de  TAcad.  26,  pag.  270.   •  '' >' 

*)  Hirn,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (4^  10,  pag.  32.<>l867i: !  1  :  .1! 
Waoauumi»  Pkynk.   IL  9, 


0'30635Q-r-7   i 

1 

0-933953 -rU 

.V  ;     ■  r,M 

0-011697-9.. 

'1.         "  ' 

0^604*10-i8  / 

■  :.'-';-.v?  . 

0-323664-T^/: 

1  i/l/l// 

'.  . . 

|l  J    .Mi- 

Mij.    /'  i>  .;  \\\  ^  \ 

V 

*^ 
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Das  Quecksilber  nimmt  nach  Winkelmann  ^)  eine  Ausnahmestellung  untei 
den  Flüssigkeiten  ein,  sofern  die  specifische  Wärme  desselben  mit  wachsender 
Temperatur  nicht  zu-,  sondern  abnimmt;  es  ergab  sich  aus  Beobachtungen  in  den 
Intervall  von  19°  bis  142°. 

c  =  003336  —  00000069  / 

Nachdem  dieses  Resultat,  welches  mit  dem  von  Dülong  und  Pettt  erhaltenen 

in  Widerspruch   stand,  zuerst  von  andrer  Seite  angezweifelt  wurde ^),   wurde  es 

später   von  Naccari')  und  Milthaler  bestätigt.     Letzterer  fand,  indem   er  die 

specifische  Wärme  bei  0°  nach  Pitterson  und  Hedeliüs*)  annahm,  für  die  spc- 

fische  Wärme 

c  =  0-033266  —  0-0000092  /, 

während  Naccari  die  Wärmemenge,  die  nöthig  ist,  um  1  gr  Quecksilber  von  17** 
auf  /°  zu  erwärmen,  durch  die  Gleichung  darstellt: 

q  =  0033277  (/—  17)  —  267 16  X  10"*^  (/—  17)«  -h  0-000ÖÖ59  X  10    (/-  17)«. 

Eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Resultate  ergiebt: 


Specifische  "Wärme  des  Quecksilbers  bei 


Beobachter 

0° 

20**          40° 

60° 

80° 

100° 

140° 

180° 

200° 

Winkelmann 

C  03336 

0-03322 

0-03308  0  03295 

003281 

003267 

0-032881      - 

<— 

Naccari    .    . 

0-03337 

003326 

0033 15  OC3305 

0-03294 

003284 

0-0320ij  003245  003285 

Mll.THALLK 

0  03327 

0-03308 

003290 

003271 

003253 

003235 

0-03198 

0-03 1 61 1  0-03145 

Mittclwerthe    . 

0-03333 

003319 

0-03304 

0-03290 

0-03276 

0-03262 

0-03233 

— 

Eine  Vergleichung  der  specifischen  Wärme  im  festen  und  flüssigen  Zustande 
zeigt,  dass  die  specifische  Wärme  der  festen  Körper  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes meistens  stark  wächst,  so  dass  die  flüssige  Substanz  eine  grössere  speci- 
fische Wärme  als  die  feste  besitzt.     Die  folgende  Tabelle  beweisst  dies: 


Temperaturintervall 

Spec.  Wärme 

Temperaturintervall 

Spec.  Wärme 

Substanz 

zur  Bestimmung  der 

in  festem 

zur  Bestimmung  der 

in  flüssigem 

spec.  Wärme 

Zustande 

spec.  Wärme 

Zustande 

Eis  und  Wasser    .     . 

unter  0° 

0-502 

0  bis  30° 

1-000 

Blei 

0  bis  100° 

0-0314 

350  bis  450° 

C-O402 

Quecksilber       .     .     . 

—78  bis  -  40=^ 

0-0319 

0  bis  100° 

0-0383 

Schwefel       .... 

0  bis  100° 

0-2026 

120  bis  150° 

0-284 

Chlorcalcium  (krystal-) 
lisirt) 1 

unter  0° 

0-345 

33  bis  80° 

0-556 

>)  WlNKEi,MANN,  PoGG.  Ann.   159,  pag.  163.   1876. 

')  Vergl.  die  Arbeit  von  Milthai,er,  Wied.  Ann.  36,  pag.  897.  1889.  Ferner  A.  von 
Okttingen  (Mem.  de  TAcad.  de  St.  Pctersbouig  VII  ser.  32,  pag.  43.  1885),  wo  es  heisst: 
»Wie  mir  (v.  Oettingkn)  scheint,  erklärt  sich  dieses  Resultat  (nämlich  die  Abnahme  der  spe- 
cifischen Wärme  des  Quecksilbers  mit  wachsender  Temperatur)  aus  der  constant  betrachteten 
specifischen  Wärme  des  Wassers  zwischen  16  und  18°  bei  Versuchen  in  niedriger  Temperatur, 
und  zwischen  12  und  20°  bei  höheren  Anfangstemperaturen.  Die  Variation  für  Wasser  dWrftc 
die  für  Queck«?ilbcr  völlig  überdecken.«  Diese  Bemerkung  ist  deshalb  unzutreffend,  weil  die 
etwaige  Aenderung  der  specifischen  W^ftrmc  des  Wassers  mit  der  Temperatur  ftir  die  Versuche 
Winkelmann's  gar  nicht  in  Betracht  kommt.  Das  Calorimeter  enthielt  nMmlich  bei  den  Ver- 
suchen, wie  in  der  Arbeit  ausdrücklich  bemerkt  wird,  kein  Wasser,  sondern  Quecksilber. 

2)  Naccari,  Mem.  della  R.  Acad.  d.  Torino  23,  pag.  594.   1837. 

*)  PRTTERsoN  Und  Hedelius,  Joum.  f.  prakt.  Qiem.  N.  F.  24,  pag.  135.  1881. 
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P.  de  HsfeN^)  hat  nach  der  Erkaltungsmethode  die  specifische  Wärme  einiger 
leiten  bis  über  die  kritische  Temperatur  hinaus  verfolgt  und  gefunden, 
dass  die  specifische  Wärme  bei  der  kritischen  Temperatur  eine  plötzliche  Ver- 
minderang  erfährt    Er  findet 


Aether 


f> 


Amylen   .     . 
Aethylbromür 


tt 


iperatur 
180** 

Specifische  Wärme 
1-041 

185 

0-547 

170 

1-500 

175 

0-773 

215 

0-852 

220 

0-233 

2)  Organische  Flüssigkeiten. 

M.  A.  V.  Reis*)  hat  eine  grosse  Anzahl  organischer  Flüssigkeiten  untersucht 
und  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Tenr.peratur  ermittelt. 
Reis  berechnet  dann  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  dem  Siede- 
punkte der  Flüssigkeit,  und  femer  zwischen  0°  und  100°.  Multiplicirt  man  die 
gefundenen  Resultate  mit  den  Molekulargewicliten,  so  erhält  man  die  Molekular- 
wanne  AI  in  den  bezeichneten  Temperaturintervallen.  Es  zeigt  sich,  dass  die 
Molekularwärmen  homologer  Verbindungen  annähernd  constante  Differenzen 
leigen,  die  aber  in  den  verschiedenen  Reihen  nicht  gleich  sind.  Im  Folgenden 
ist  eine  Alkoholreihe  und  eine  Säurereihe  mitgetheilt. 


Methyl- 

Aethyl- 

Propyl- 

Butyl- 

Amyl- 

Capryl- 


Formel 

CH^O 

CjHeO 

CjHgO 

C4H10O 

C,H,,0 


Formel 

Ameisen- 

CHjOa 

Essig- 

CjH^Oj 

Butter- 

C^H.O, 

Isovalerian- 

C5H10O, 

Capron- 

C,H,,03 

Alkohole 

SO'   Sicdep. 

0-6544 
0-6587 
0-6748 
0-6873 
0-6877 
0-6776 


Säuren 

>-'j0i   Siedep  < 

0-5264 


Mj0,  Siedep 

20-99 
30-31 
40-50 
50-91 
60-54 
87 '54 


3  X 


Dift. 
9-32 

1019 

10-41 

9-63 

9  00 


Mittel  9-69 


M^Qf  Siedep 

24-20 


Diff. 
7-39 

2  X  7-91 
8-56 
9-65 


0-5265  31-59 

0-5388  47-41 

0  5487  55-96 

0-5654  65-59 

Mittel  8-38 

Ferner  ergab  sich  bei  isomeren  Verbindungen,  dass  isomere  Körper  von 
ähnlicher  Zusammensetzung  die  gleiche  Molekularwärme  besitzen;  ist  aber  die 
Zusammensetzung  nicht  ähnlich,  so  sind  die  Molekularwärmen  verschieden. 

Eine  Vergleichung  der  Molekularwärmen  solcher  Verbindungen,  die  im  Mo- 
lekül um  ein  oder  mehrere  Kohlenstoffatome  sich  unterscheiden,  zeigte,  dass  der 
Unterschied  fllr  ein  Kohlenstoffatom  je  nach  den  Verbindungen  sehr  verschieden 
sein  kann;  das  gleiche  Resultat  zeigte  sich  auch  bei  der  Bestimmung  von  Hg 
und  O.    Es   geht  hieraus  hervor,    dass  die  Molekularwärme  einer  flüssigen  Ver- 


1)  P.  de  Hnof,   BtüL  Ac.  R.  de  Belg.  (3)  15,  pag.  522.  1888. 
>}  M.  A.  T.  Reis,  Wied.  Ann.  I3,|.pag.  447.  1881. 


Beibl.  12,  pag.  650.  1888. 
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bindung  nicht  aus  den  Atomwärmen  der  Bestandtheile  nach  dem  einfachen  Joi 
sehen  Gesetz  berechnet  werden  kann. 

M.  P.  DE  Heen^)  hat  ebenfalls  Hir  eine  grössere  Anzahl  organischer  ^ 
bindungen  die  specifische  Wärme  ermittelt  und  aus  den  Ergebnissen  das 
sultat  gezogen,  dass  die  innere  Arbeit  bei  analogen  Flüssigkeiten  gleich  gi 
sei.  Um  die  innere  Arbeit  zu  erhalten,  berechnet  er  die  wahre  Molekularwäi 
der  Verbindung,  indem  er  die  Zahl  der  Atome  mit  2*4,  der  specifischen  Wäi 
des  Wasserstoffs  bei  constantem  Volumen,  multiplicirt.  Hat  daher  eine  Verbind 
das  Molekulargewicht  I*  und  ist  die  empirisch  bestimmte  specifische  Wänn( 
so  ist  die  innere  Arbeit  /  nach  der  HEEN'schen  Formel 

wenn  n  die  Anzahl  der  in  der  Verbindung  vorhandenen  Atome  darstellt 
dessen  zeigen  die  Zahlen  flir  /  doch  nicht  unbeträchtliche  Unterschiede ; 
schwanken  dieselben  bei  den  Alkoholen  zwischen  8'4  und  14*3.  Aus  der  Fori 
von  DE  Heen  folgt,  dass  die  Molekularwärme  fc  um  constante  Werthe  zunim 
wenn  man  in  homologen  Reihen  zu  höheren  Gliedern  aufsteigt.  Es  ergiebt  : 
nämlich  für  eine  homologe  Reihe 

/'j.  ^1  =/-+-  2-4  X  « 

A •  ^»  =  / ■+"  24  X  «  H-  2-4  X  « 

/>g .  ^3  =/-+.  2-4  X  «  -h  2-4  X  2«. 

Dieses  Resultat  ist,  abgesehen  von  den  Zahlenwerthen,  schon  durch  R 
wie  oben  angegeben,  gefunden. 

R.  Schiff^)  gelang  es,  eine  grössere  Anzahl  sehr  einfacher  Beziehun 
zwischen  der  specifischen  Wärme  und  der  chemischen  Constitution  aufzufinc 
Die  Resultate  sind  folgende:  Alle  Fettsäureester  von  der  Formel  CnHjnOj  ha 
bei  gleichen  Temperaturen  gleiche  specifische  Wärmen.  Die  specifische  Wäi 
dieser  Körper  bei  der  Temperatur  /  ist 

r  =  0-0-4416  4- 000088/. 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  /j   und  /j  ist  daher 

r^^,/.^  =  0-4416  -+- 000044  (/j  4-  /,). 

Dass  in  der  That  diese  Formel  die  Beobachtungsresultate    mit    genügender 
nauigkeit  wiedergiebt,  zeigt  folgendes  Beispiel. 

Die  specifische  Wärme  von  Isoamylvalerat  wurde 

gefunden  berechnet  Difierens 

0-4755  zwischen        64-60°  und     1018°  0*4744  -hO-0011 

0-4749  64-64°  9*97°  0-4744  -1-0-0008 

0-4803  80-40°  10-15°  04814  —0-0011 

0-4798  80-45°  1022°  0-4814  —0-0016 

0-4942  110  30°  9-95°  04946  —0-0004 

0-4950  110-25°  1002°  0-4946  -h  00004 

0-5050  133-70°  1125°  05053  —00003 

0-5053  133-67°  11-37°  05054  —00001 

Die  oben  angegebene  Beziehung  wurde  von  Schiff  an  27  Flüssigkeiten 
prüft  und  bestätigt  gefunden. 


*)  M.  P.  DE  Heen,  Essai  de  phys.  comp.   Bruxelles  1883.  —  Ostwald,  Allgem.  Cht 
2.  Aufl.  Bd.  I,  pag.  586.   1891. 

*)  R    Schiff,  Lieb.  Ann.  234,  pag.  300.  1886. 
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Das  Gesammtresultat  der  ScHiFF*schen  Untersuchungen  ersieht  man  aus 
^{^der  Zusammenstelhtng  der  gefundenen  Gleichungen  für  die  specifischen 
Innen. 

Für  die  Ester  der  Fettsäuren  ist  die  specitische  Wärme 

/:  =  0-4416  4-0  00088/. 

Für  die  Benzoesäureester  fand  sich 

Methyl  c  =  0-3630  4-  000075 / 
Aethyl  c  =  0-3740  -h  0-00075  / 
Propyl    c  =  0-3830  4-  000075 /. 

Es   ist    hierbei  bemeikenswerth ,    dass  der  Coefficient  von  /  für  diese  Ester 
onstant  ist,  ein  Umstand,  der  auch  s|)äter  noch  mehrfach  wiederkehrt. 
Für  die  Phenoläther  ergab  sich: 

Methylphenat    l  .  ^  ..4054  4- 000086 / 


W  =  0-^ 


Methylcresolat 

Methylxylonat      ^  =  04 170  4-  0*00086 / 

Aethylphenat    | 

Propylphenat     [  ^  =  0*4288  4-  000086 / 

Aethylcresolat  | 

Für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  fand  man: 

Benzol 

Metox\ol  ^  "^  ^  ^'^^^^  "*■  ^*^*^^^  ' 

Paraxylol 

Aethylbenzol 

Pseudocumol     >  ^  =  0-3929  4-  0001043/ 

Mesitylen 

Propylbenzol     .._  ..4000 -^  0001043 /. 


I  r  =  0- 


Cymol 

Endlich  ergaben  die  Fettsäuren: 

Ameisensäure       c  =  0-49C6  4-  0*000709  / 

Essigsäure 

Propionsäure     \  c  —  04440  4-  0001418  / 


Buttersäure 

Isobuttersäure 

Valeriansäure 


I  r  =  0 


4352  4-0*001418/. 


Es  ist  auffallend,  dass  die  Ameisensäure  einen  Coefficienten  von  /  hat, 
der  gerade  halb  so  gross  ist,  wie  der  entsprechende  Coefficient  bei  den  übrigen 
Säuren. 

Schiff  hat  für  die  Ester  der  Fettsäuren,  die  sämmtlich  bei  der  gleichen 
Temperatur  die  gleiche  specifische  Wärme  haben,  noch  eine  Berechnung  für 
gleiche  Volumina  bei  jenen  Temperaturen  ausgeführt,  die  einen  gleichen  Bruch- 
theil  der  absoluten  kritischen  Temperatur  darstellen.  Die  kritischen  Tempe- 
raturen sind  nach  Pawlewski  für  diese  Kster  bekannt;  Schiff  berechnet  die 
specifischen  Wärmen  für  diejenige  Temperatur,  die  0*6  der  absoluten  kritischen 
Temperatur  darsteUt  Für  dieselbe  Temperatur  berechnet  er  die  specifischen 
Gewichte  und  zeigt,  dass  das  so  erhaltene  Produkt  aus  specifischer  Wärme 
and  specifischem  Gewichte  für  die  Ester  constant  wird.  Verallgemeinert  man 
<üeses  Resultat,   so    ergiebt   sich:    Gleiche   Volumina   der   Ester   haben   bei 
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gleichen  Bruchtheilen  der  absoluten  kritischen  Temperaturen  die  geiche  Wärme- 
capacität,  oder  bedürfen  der  gleichen  Wärmemenge,  um  eine  Temperator-  ; 
erhöhung  von  1°  zu  erfahren.  Dieses  Resultat  giebt  mit  dem  oben  angeführten 
Salze,  dass  die  specifische  Wärme  bei  gleicher  Temperatur  für  alle  Ester  gleich 
sei,  eine  Beziehung  der  speciüschen  Gewichtei  die  sich  in  folgender  Weise  dar- 
stellt. Bezeichnet  man  die  absoluten  kritischen  Temperaturen  zweier  Ester  mit 
7"  und  T'*,  und  mit  0'  und  0"  gleiche  Bruchtheile  dieser  Temperaturen,  sodass 

wo  «  <  1  ist;  bezeichnet  man  ferner  mit  rV  und  fV  die  specifische  Wärme 
und  das  specifische  Gewicht  für  den  ersten  Ester,  so  wird  bei  entsprechender 
Bezeichnung  für  den  zweiten  Ester  nach  der  oben  angegebenen  Beziehung  der 
Volumina  ,      r    _    rr      n 

Femer  ist 

c'\.,  =  c\,.  =  (a  -+-  ^  .  d"), 

wo  a  und  d  die  beiden  Constanten  für  die  specifische  Wärme  darstellen. 
Daher 


oder 


''  b'^  b'  —  ''  b"^  b" » 


a  -4-  ^ft"  ""    s'^. 


Nun  ist  nach  der  Entwickelung  von  van  d^r  Waals^) 

=  consf 


V^,  V    ^, 


wenn  v'  resp.  7;"  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  darstellt.     Da  femer 


^  b'         ^  b" 


ist,    so    folgt    aus    der    Beziehung    von    van    der  Waals    für    die    ScHrer^sclic 

Gleichung,  dass 

^  a  ^  bW  a  -^  bnT 


eine  conslante  Grösse  darstellen  müsste  für  jeden  Werth  von  «.  Das  trifft  aber 
nicht  zu  und  dcsshalb  steht  die  Beziehung  von  Schiff  im  Widerspruch  mit  dem 
Ergebniss  von  van  der  Waals. 

Das  Resultat  de  Heen*s  über  die  Constanz  der  inneren  Arbeit  wird  durch 
Schiff  nicht  bestätigt;  auch  zeigen  sich  gegenüber  den  Versuchsresultaten  von 
V.  Reis  bei  einigen  Substanzen  nicht  unbeträchtliche  Differenzen.  Man  wird 
deshalb  die  Ergebnisse  von  Schiff  noch  nicht  als  durchaus  gesichert  ansehen 
könner,. 

3)  Specifische  Wärme  von  Gemengen. 

Während    bei    den  Legirungen    der    Metalle    sich  die    specifische  Wärme  C 
aus  den  specifischen  Wärmen  c^  und  c^  der  Bestandtheile  nach  der  Formel 

^iPi  +  P2)  =  ^\Pi  -+•  ^iiPt 
berechnen    lässt,    ist   die?    bei    den  Gemengen  der  Flüssigkeiten  durchaus  nicht 


1)  Vergl.  Bd.  II.,  Abthl.  2,  pag.  10 1  dies.  Handb.  Bei  dieser  Gelegenheit  möge  aut  einen 
Fehler  in  der  Gleichung  12i  pag.  103  aufmerksam  gemacht  werden.  Die  rechte  S«ite  dieser 
Gleichung  muss  heissen: 

".[(».  +  ^)  -  ».]  +  ^  [(».  +  'Y  -  »,»]  +  ^.[(»,  +  *)'  -  V] 
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er  der  Fall.  Yiclmehr  zeigt  sich,  wie  dies  zuerst  von  Bus^v  und  Buignet^) 
tatirt  wurde,  dass  häufig  die  specifische  Wärme  des  Gemenges  grösser  ist, 
iie  obige  Rechnung  ergiebt.  Genauer  wurden  die  Gemenge  von  .Schüller  *) 
rsucht  Er  zeigte,  dass  sämmtliche  Gemenge,  welche  Alkohol  enthielten, 
grössere  specifische  Wärme  besitzen,  als  sich  aus  den  Bestandtheilen  be- 
net;  es  wurden  Gemenge  von  Alkohol  mit  Wasser,  Schwefelkohlenstoff, 
»roform  und  Benzin  untersucht  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate 
jemenge  von  Alkohol  und  Chloroform  zusammengestellt. 

Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform. 


Gewicht  Alkohol 
in   100  Gewichts- 
theilen  des 
Gemenges 

Spccifiscl] 

beob. 

c 

le  Wärme 
berechn. 
^1 

^1 

ir,-76 

0*8348 

0-2962 

1-1303 

28-77 

0*3919 

0-3410 

1-1495 

33-92 

0-4130 

0-4002 

1-1466 

39-78 

0-4315 

0*3821 

1-1290 

47-00 

0-4539 

0-4090 

1-1098 

56-46 

0*484 1 

0-4443 

1-0896 

72-80 

0*5331 

0-5052 

1*0552 

Die  Angaben  der  specifischen  Wärmen  stellen  die  mittleren  Werthe  zwischen 
md  35°  dar;  die  specifischen  Wärmen  c^  wurden  aus  den  Werthen  0*6067 
\lkohol  und  02337  fUr  Chloroform  berechnet.  Bei  allen  Gemengen  ist  die 
Daclitete  specifische  Wärme  grösser  als  die  berechnete;  der  Unterschied 
;t,  wie  die  letzte  Verticalreihe  zeigt,  fast  bis  zu  15  {. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Alkohol-Wasser-Gemenge;  nur  zeigt  sich  bei 
en  noch  die  weitere  Eigenthümlichkeit,  dass  es  hier  Gemenge  giebt,  deren 
rifische  Wärme  grösser  ist,  als  die  eines  jeden  Bestandtheiles,  worauf  fast 
ichzeitig  mit  SchCller  DuPRfe  und  Page')  hingewiesen  haben. 

Die  Sc  HÜLLE  R'schen  Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mitgetheilt. 

Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser. 


Gewricht  Alkohol 

Specifische  Wärme 

/■ 

in  100  Gcw.-Thhi. 
des  Gemenges 

beob. 

berechn. 

'^i 

14*90 

10391 

0-9424 

11026 

20*00 

10456 

0-9227 

11331 

22-56 

10436 

0-9128 

1  1433 

28-56 

10354 

0-8896 

1-1639 

35-22 

1*0076 

0-8638 

1-1665 

44*35 

0-9610 

0-8285 

1-1599 

49-46 

0-9162 

0-8103 

1-1307 

49*93 

0-9096 

0-8061 

11284 

54*09 

08826 

0-7909 

1-U50 

54*45 

0-8793 

0-7895 

1-1139 

58*17 

0-8590 

0-7751 

1-1082 

73*90 

0-7771 

0-7172 

1-0771 

83*00 

0-7168 

0-6817 

10515 

')  BussY  und  BuiGNET,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (4)  4,  pag.  5.   1865. 
*)  ScHÜLLKR,    PoGG.    Ann     Ergänxungsbd.  5,    pag.    116    u.     192.    1871.      Die    Resultate 
Jen  schon  im  Juni  1869  von  \Yüij.nkk  mitgetheilt. 
3)  DWMi  tiDd  Pagx,   Philos.  Mag.  Augustheft  1869;    Pogg.  Ergtg&bd.  $,  ^«Lg.  %%\  \^*l\. 
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Durch  spätere  Beobachtungen  ist  bewiesen,  dass  nicht  bloss  der  Aethjl- 
alkoho],  auf  den  sich  die  obigen  Resultate  beziehen,  die  erwähnte  Eigenschaüi 
dass  gewisse  Gemenge  mit  Wasser  eine  grössere  specifische  Wärme,  als  1  habo^ 
besitzt,  sondern  auch  andere  Alkohole. 

Lecher*)  hat  die  Eigenschaft  für  Gemenge  von  Methylalkohol  und  Wasser 
bewiesen;  er  findet  zwei  Gemenge,  die  12*32  resp.  20*42  Gewichtsprocente 
Alkohol  enthalten,  deren  specifische  Wärme  gleich  1*073  ist.  Ferner  hat  Zetter- 
mann ^  ein  ähnliches  Resultat  für  Propylalkohol  gefunden;  Gemische  von  10, 
20  und  30  [J  Alkohol  zeigen  eine  specifische  Wärme,  die  grösser  als  1  ist.  End- 
lich hat  Pagliani^)  die  Resultate  Zettermann's  für  Gemenge  von  Wasser  und 
Propylalkohol  bestätigt  und  auch  für  Gemenge  von  Isobutylalkohol  und  Wasser 
ein  ähnliches  Resultat  erhalten.  —  Es  ergiebt  sich  also,  dass  alle  bisher  unter- ; 
Huchten  (iemenge  von  Wasser,  die  einen  Alkohol  enthalten,  für  bestimmte  Con-, 
rentrationen  specifische  Wärmen  aufweisen,  die  grösser  als  1  sind. 

Dagegen  liefern  die  Gemenge  von  Flüssigkeiten,  die  keinen  Alkohol  ent» 
halten,  specifische  Wärmen,  welche  mit  der  aus  den  Bestandtheilen  berechneten 
fast  vollständig  (ibereinstinimen.  Von  Schüller  wurden  die  Gemenge  von  Chloro- 
form und  Benzin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstofl,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlcnsloff  untersucht.  Im  Folgenden  sind  die  Resultate  einer  Versuchsreihe 
milgetheilt. 

Gemenge  von  Benzin  und  Chloroform. 


(jcwicht  Benzin 
auf  100  Gcwichts- 
thcilc  Chloro- 
form 

Specifisct 

beob. 
c 

le  Wärme 
bercchn. 
^1 

^-^1 

24-20 

0-2782 

0-2700 

+0-0002 

50-60 

0-2950 

0-2959 

db         0 

75-74 

0-3147 

0-3136 

4-        14 

i)7-l0 

0-32.J7 

0-3252 

4-         5 

19G-6-i 

0-3556 

0-3563 

7 

294-66 

0-3727 

0-3726 

+         1 

388-66 

0-3793 

0-3814 

—       21 

Die  unter  c^  angegebenen  Werthe  wurden  aus  den  specifischen  Wärmen 
des  Chloroform  und  derjenigen  des  Benzins  nach  der  bekannten  Formel  be- 
rechnet und  hierbei  auf  die  jeweilige  Temperatur  Rücksicht  genommen. 


Specifische  Wärme  von  Lösungen. 

Die  specifischen  Wärmen  der  wässrigen  Lösungen  von  Salzen  oder  Säuren 
lassen  sich  nicht  aus  der  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile  unmittelbar  be- 
rechnen. In  den  meisten  Fällen  ist  die  beobacbtcte  specifische  Wärme  kleiner  als 
die  nach  der  Formel  pag.  358  berechnete.  Bezeichnet  man  die  specifische 
Wärme  des  festen  Salzes  mit  7,  so  ist,  wenn  die  Lösung  auf  100^  Wasser /l" 
Salz  cntliidt,  die  aus  den  Bestandtheilen  berechnete  specifische  Wärmer, 
gleich 

100  H-  ^  •  7 


^1  = 


100 


*)  Lrchkr,  Wien.  Ber.  76,  pag.  i.  1877. 

2)  Zkttkrmann,  Joum.  de  phys.   10,  pag.  312.   1881. 

•')  Pacuani,  N.  Cim.  (3)   12,  pag.  229.   1883. 
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Als  Beispiele    führen    wir  einige  Resultate  von  Schüllf.r^)  ftir  Chlornatrium 
Zur   Berechnung   von    c^    ist   die    specifische    Wärme  7    des    festen  Salzes 


Gewicht  Chlor- 

natrium  auf 
100  Gewichts- 
theilc  Wasser 


Specifische  Wärme 


beob. 


5 
10 
20 
30 


o-9:^o<> 

0-8909 
0-88()t 
0-7897 


berechn. 


0-9626 
0-9285 
0-8690 
0-8186 


DifTcrcnz 

—  00320 

—  o-one 

—  0-0386 

—  0-0:89 


r(KK)-f-/) 


97-7 1 

97-99 

99-64 

102-66 


Die  Tabelle  zeigt  durchweg,  dass  die  beobachteten  Werthe  kleiner  sind  als 
le  berechneten.  Die  letzte  Verticalreihe  beweist  ferner,  dass  durch  den  Zusatz 
m  Salz  der  Wasserwerth  der  Lösung  sogar  kleiner  werden  kann,  als  der 
^asserwerth  des  Wassers  allein,  das  in  der  Lösung  vorlianden  ist.  Denn  der 
Tasserwerth  des  in  der  Lösung  vorhandenen  Wassers  ist  in  jedem  Falle  gleich 
X);  dagegen  sind  die  Zahlen  der  letzten  Verticalreihe  mehrfach  kleiner  als  100. 

Während  Schüller  das  von  Wüllner  modificirte  Kopp'sche  Verfahren  zur  Be- 
immung  der  specifischen  Wärmen  benutzte,  verwendete  J.  Thomsen')  eine  Me- 
lode,  die  darauf  beruht,  die  specifische  der  Lösung  durch  Erwärmen  mittelst  einer 
ekannten  Wärmemenge  zu  ermitteln.  Die  Lösung  wurde  nämlich  in  einem  Calori- 
icter  von  etwa  1  1  Inhalt  durch  die  beim  Verbrennen  eines  bestimmten  Volumens 
/asserstofTes  entwickelte  Wärme  erhitzt.  Der  Vortheil  dieser  Methode  besteht 
b  Mal  darin,  dass  die  Correctionen  wegen  Strahlung  auf  Null  reducirt  werden 
önnen,  und  zweitens  darin,  dass  die  specifische  Wärme  sich  nicht  als  mittlere 
pecifischc  Wärme  eines  grösseren  Temperaturintervalls  ergiebt,  sondern  als  die 
nittlere  innerhalb  weniger  Grade.  Die  Resultate  von  Thomson  beziehen  sich 
luf  18°.     Im  Folgenden  sind  die  Resultate  ftir  Chlornatriumlösungen  mitgetheilt. 


Anzahl  der 
Moleküle  H,0 
auf  1  Mol.  NaCl 

Specifische 
Wärme 

Molekular- 
gewicht von 
Naa-f-nH,0 

Molekular- 

wärmc 

Pc 

Differenz 
Pi^  w  X  18 

5 

10 

0-791 

58-5-f-  180 

188-5 

4-  8-5 

20 

0-863 

58-54-  360 

361-0 

4-  1-0 

30 

0-895 

58-5-+-  510 

530 

—  4-0 

50 

0-931 

58-5-f  900 

892 

-  8-0 

100 

0-962 

58-54-1800 

1778 

-12-0 

200 

0-978 

58-54-3600 

3578 

-220 

Die  letzte  Verticalreihe  zeigt,  ebenso  wie  die  früheren  Versuche  Schüller's, 
tlass  der  Wasserwerth  einer  Lösung  kleiner  sein  kann,  als  der  Wasserwerth  des 
in  der  Lö<iung  vorhandenen  Wassers;  bei  den  vier  zuletzt  angegebenen  Con- 
structionen  ist  die  Differenz  §  =  (Pc —  n  •  18)  negativ,  d.  h.  die  erwähnte  Beziehung 
tritt  hier  ein.  Aus  der  Differenz  S  lässt  sich  die  specifische  Wärme  der  Lösung 
Bnmittelbar  berechnen;  es  ist,  wenn 

P=m-hn  •  18 

gesetzt  wird,  wo  m  das  Molekulargewicht  des  Salzes  bezeichnet. 


1}  ScHthXER,  PoGG.  Ann.  136,  pag.  70.  1879. 
^  J.  Thomson,  Pogg.  Ann.  142,  pag.  337.  187 1. 
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+  MX18 

l 
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In    der    folgenden  Tabelle    sind  die  Wertlie  von  n  und  die  en Lip rechenden  ^^ 

Werlhe  von  fi  angegeben.                                                                                                  H 

Werthe  von  «                                             Ij  Spcritacta^ 

Subttani 

m 

5    1   7'S   1     10       IS  [    %\   I    25   1    30  1  50  [ß5  I0t)|200 

Wünnc  IttH 

Enisprcchendc  Werthe  von  S 

"so  l'mW 

SOj 

m 

+  21 

_ 

-H  2-(J 

_ 

-h  l'^ 

_ 

_ 
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Die  Zahlen  beweisen,  da&s  die  Werthe  von  ö  mit  wachsi 

endem  «abnehnun;    \ 

fiir  «  =  200    sind    die    3    mit    geringen  Ausnahmen  negativ;    d.  h.  bei  stärkerer    j 

Verdünnung  isl  der  Wa&serwerth  der  Losung  bei  den  meisten  Substanzen  geringer     ] 

als  der  Wa 

sseru 

erth 

des  in 

der 

-ösu 

ng  vo 

band 

2nen 

tVasse 

s. 

' 

Ausser  den  oben  angegebenen  Subslanzen  hat  J.  Thomsen  noch  eine  Reihe     ' 
von  Substanzen  Air  «  =:  200  untersucht,   deren  Mittlieilung  wir  hier  unterlassen- 

Marignac  hat  in  zwei  Arbeiten')  ebenfalls  ausgedehnte  Untersuchungen  übei" 
die    specitische  Wärme    wässri^er  Lösungen  mitgetheilt.     Die  Resultate  stimmen 
in  den  wesentlichen  Punkten  mit  deiien  von  J.  Thomsen  Uberein.    Aus  der  erster» 
Arbeit    ist    das  Rcsiiliat    hervorzuheben,    welches    Hlr  Zuckerl  ösu  ngen    gefunden 
wurde.     Die    specifische  Wärme    dieser  Lösungen    lässt  sich  aus  derjenigen  des 
Wassers    und    des    flüssigen  Zuckers  —    letztere  gleich  0'460  geseUt  —  flir  alle 
ConcentTationen  nach  der  bekannten  Formel  berechnen.     In  der  zweiten  Arbeit, 
die    ein    grosses  Beobachtungsmatenal    für  Conccntrationen  von  1  Molekül  Sah 
auf   50   resp.   100  und  200  Moleküle  Wasser  enihäit,    sucht  Marigmac  die  Frage    * 
zu    beantworten,    welche  Regelmässigkeiten   sich    zeigen,    wenn    man    in  einem    - 
Satz  der  Reihe  nach  eine  Basis  durch  eine  äquivalente  Menge  einer  andere»  Basis    C 
ersetzt,   oder  wenn  man  ebenso  mit  den  Säuren  verfährt.    Obschon  ein  gewisser    ; 
Zusammenhang  unerkennbar  sich  kundgiebt,  wie  folgende  Zusammenstellung  der    ' 
Molckularwärmen  für  Concentrationcn,  die  auf  1  Mol.  Salz  100  Mol.  Wasser  enl- 
halten,  zeigt. 


'j  Mahignac,  Ann.  de  eh  im. 
P'B  335i   (S)  8.  |>a8.4io,    1876. 


;  phys.  (4)  2»,  pag.  385.  (1871):  Likh.  Ann.  SoppL  8, 
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Molekularwännc 

HjSO^     .     . 

.     .     1812 

K,S04     .     . 

.     .     1781 

NajSO^  .     . 

.     .     1800 

(NHJ,SO, 

.     .     1802 

Molekularwärme 
HjCrO^  ....     1807 

KjCrO^  ....     1775 

NajCrO^      .     .     .     1793 

(NHJjjCrO^     .     .     1817 

»det  man  doch  aus  der  Gesammcheit  der  Resultate,  dass  die  specifische 
e  der  Lösung  nicht  allein  von  dei  chemischen  Zusammensetzung  abhängt, 
m  auch  noch  von  anderen  bisher  nicht  ergründeten  Umständen.  Man  kann 
ib  die  Molekularwärme  einer  Lösung  nicht  allgemein  als  die  Summe 
'  Grössen  darstellen,  von  denen  die  eine  nur  von  der  Basis,  die  andere  nur 
er  Säure  abhängt. 

»er  Satz,  nach  welchem  die  specifisclic  Wärme  der  Lösungen  geringer  ist, 
;r  aus  den  Bestandtheilen  berechnete  Werth,  hat,  wie  Marignac  nach- 
leiiy  einige  Ausnahmen :  denn  er  findet  sich  nicht  bestätigt  bei  den  meisten 
mren  Salzen. 

ine  Vergleichung  der  von  verschiedenen  Forschem  erhaltenen  Wärmen 
ger  Salzlösungen  ist  für  einige  Substanzen  von  WrNKEL.MANN  ^)  gegeben,  der 
Vergleichung  der  Lösungswärmen  der  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ecifische  Wärme  berechnete.    Im  Folgenden  sind  einige  Resultate  mitgetlieilt. 


m  der  Specifische 
ser-  Wärme 

le  auf  D.  WiNKKi.- 
•  Salz         MANN 


Differenz  der  speci- 

fischen  Wärmen 
St)  ^  iv    rS)  -_  jr 


Anzahl  n  der 

Wasser- 

mok'kUlc  auf 

1  Mol.  Salz 


Specifische 

Wärme 
n.  Winkel- 
mann 


Differenz  der  speci- 
fischen  Wärmen 


Chlornatrium 

1 

Chlorkalium 

0 

C-789 

-0-006 

+  0  002 

15 

0-762 

+  0008 

—  0003 

!0 

0-857 

-  0007 

+  0-006 

1          30 

0-858 

+  0-012 

—  0-C08 

(0 

0-895 

—  0-010 

dbÖ-OOO 

50 

0-908 

+  0-003 

-0004 

»0 

0-932 

—  0010 

0001 

100 

0-950 

\  +0005 

—  0-002 

%) 

0-96-2 

dt  0-000 

2(K) 

0-973 

— 

—  00(3 

Chloramr 

nonium 

1 

Ammoniumnitrat 

10 

0-781 

—  0-012 

-0-008 

5>0 

0-856 

— 

+  0-GC6 

Ih 

0-882 

-f- 0-013 

—  0001 

1           50 

1 

0-929 

+  0-000 

\{) 

0-934 

+  0010 

+  0()03 

ioO 

0-956 

^^^ 

+  0-006 

X) 

0-965 

— 

+  0-001 

Natrium 

oitrat 

Kaliumn 

itrat 

10 

0-764 

4-0-011 

+  0-005 

25 

0-837 

+  O'OOO 

-  0-005 

25 

0-862 

+  0-018 

+  0-001 

50 

0-9U0 

+  00  KI 

+  0-001 

SO 

0-918 

-f- 0-015 

db  0-000 

100 

0-944 

-  0-002 

10 

0  955 

— 

—  0-005 

200 

0-969 

-  0003 

X) 

0-977 

— 

-0-002 

)ic  Differenzen  zwischen  den  Werthen  von  Thomson  und  Schüli.er,  die 
aus  den  oben  angeführten  Fällen  unmittelbar  ableiten  lassen,  sind  am 
«n;  kleiner  sind  die  Differenzen  S  —  IV\  am  kleinsten  iie  Differenzen 
fT;  die  letzten  betragen  durchschnittlich  00026,  d.  h.  etwa  0*3 J. 
\.  Mathias*)  hat  eine  einfache  Formel  für  hinreichend  verdünnte  Lösungen 
itellt,    welche    die  Beobachtungen    gut  wiedergicbt.     15e/,eichnet  man  mit  c 


WuiKELMANif,  FOGG.  Ann.   149,  pag.  I.   1873. 

S  a=  SchOtj.kr,  L  c 

T  =  J.  Tbomson,  1.  c. 

E.  MatbiaSi   Compt  rend.  107,   pag.  524.  1888;    Joum.  de  phys.  S,  ]^a^.  aov  \^*^* 
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Specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten. 


die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels,  mit  n  die  Zahl  der  Aequivalente 
Lösungsmittels  auf  1  Aec^uivalent  des  gelösten  Körpers,  so  ist  die  specifi 
Wärme  7«  der  Lösung 


a 


n 


7«  = 


n 


wo  a  und  b  zwei  Constanten  darstellen.  Die  Formel  gilt,  wenn  n  mindes 
gleich  25  ist.  Die  Werthe  von  a  und  b  sind  für  einige  Substanzen  1 
Mathias: 


•   a 

b 

a 

^ 

SOjOH    .     .     . 

2-5 

Vd 

NaCl    .... 

11*45 

20 

HCl    .... 

2-73 

10- 1 

AiH^Cl    .     .     . 

5-8264 

12-5 

NaOHO  .     .     . 

24  023 

31-43 

NaOSO,       .     . 

18-51 

281 

KOOH    .     .     . 

12-326 

22-564 

^ij^^ii^ii  •     • 

8-778 

19-7 

Um  den  Grad  der  Uebereinstimmung  zu  zeigen,  soll  die  Berechnung  z« 
wässriger  Lösungen  nach  den  Beobachtungen  von  J.  Thomson  durchget 
werden;    es  ist  hier  r  =  1  zu  setzen  und  man  erhält: 


Aequivalente 
Wasser  auf 
1  Aeq.  NaCl 

Specifische  Wärme 
bcob.             bcT. 

Differenz 

Aequivalente 
Wasser  auf 
1  Aeq.  HO 

Specifisch 
beob. 

e  Wärme 
ber. 

Diftc 

40 

0-863 

0-858 

4-0-005 

40 

0855 

0*853 

4-0 

60 

0-895 

0-893 

+  0-002 

100 

0-982 

0-933 

-0 

100 

0-931 

0-929 

4-0-002 

200 

0*964 

0-965 

-0 

200 

0-962 

0-961 

4-0-001 

400 

0*979 

0-982 

-0 

400 

0-978 

0-977 

4-  0-001 

Mathias    macht    darauf  aufmerksam,  dass  die  von  ihm   angegebene  Fo 
eine  Beziehung  zum  WoESTVN'schen  Gesetz')  zeigt. 
Führt  man  die  Bezeichnungen 


Spec.  Wärme 


Lösungsmittel 
Substanz  .  . 
Lösung      .     . 


c 


Aequivalent- 
Gewicht 


e 


Zahl  der 
Aequivalente 


H 

1 

«-f-  1 


ein,  so  würde,  wenn  das  WoESTVN'sche  Gesetz  unmittelbar  anwendbar  wäre 

Gleichung  bestehen: 

7«  {en  4-  ^1)  =  cen  4-  c^e^. 

Diese  Gleichung    ist  nicht  zutreffend;   legt    man  aber  dem  gelösten  Kt 
im  gelösten  Zustand    ein    neues  Aequivalentgewicht   E  statt  e^   und  eine 
specifische  Wärme  C  statt  c^  bei,  so  erhält  man  nach  dem  WoESTVN'schcn  G 

7„(^«  4-  ^  =  cen  -h  C'E 
und    es  lässt    sich  jetzt  £  und  C  so  bestimmen,    dass    der    von  Mathias  a 
stellten  Gleichung  genügt  wird.     Es  ist  nämHch 

^=  eb;   C  =  -y 

Unter  diesen  Annahmen  gilt  daher  das  WoESTYN*sche  Gesetz  bei  genü 
starken  («  =  oder  >  25)  Verdünnungen.  A.  Winkelman 


^  Richtiger  wird  dieses  Gesetz  das  Joui.E'sche  genannt.     VergL  pag.  349. 
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Specifische  Wfirme  der  Gase. 
A.  Specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Druck. 

I.  Methoden. 

Die  erste  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  der  Gase  rührt  von  Craw- 
iD^)  her.  Er  benutzte  die  Mischungsmethode,  indem  er  zwei  grosse  Behälter 
I  Weissblech,  die  in  Grösse,  Gewicht  und  Form  vollständig  übereinstimmten, 
I  denen  der  eine  aber  leer,  der  andere  mit  Gas  gefüllt  war,  auf  die  Tempe- 
ir  des  siedenden  Wassers  erhitzte  und  sie  dann  in  zwei  gleichen  Calorimetem 
üblte.  Aus  der  Erwärmung,  welche  die  beiden  Calorimeter  erfahren,  Hess 
I  die  specifische  Wärme  des  in  dem  einen  Behälter  eingeschlossenen  Gases 
cchnen.  Die  bei  dieser  Methode  erreichbare  Genauigkeit  ist  indess  nur  sehr 
Dg;  denn  der  Wasserwerth  des  eingeschlossenen  Gases  ist  gegenüber  dem 
sserwerth  des  Behälters  nur  klein,  so  dass  das  Gas  auch  nur  wenig  zur  Er- 
mung  des  Calorimeters  beiträgt.     Das  von  Crawford  gefundene  Resultat  für 

specifische  Wärme  der  Luft  ist  nicht  annähernd  richtig;  er  findet  die  speci- 
he  Wärme  der  Luft  nämlich  fast  doppelt  so  gross,  als  diejenige  des  Wassers, 
irend  sie  thatsächlich  unter  den  Verhältnissen,  unter  denen  Crawford  arbeitete, 
kiger  als  ein  Fünftel  davon  ist. 

Die  späteren  Forscher  benutzten  in  den  meisten  Fällen  nicht  die  gewöhnliche 
ichungsmethode,  bei  der  eine  abgeschlossene  erwärmte  Gasmasse  in  einem 
lorimeter  abgekühlt  wurde,  sondern  Hessen  vielmehr  die  erwärmten  Gase  das 
lorimeter  durchströmen,  um  so  grössere  Gasmassen  verwenden  zu  können 
lim  Calorimeter  eine  Temperaturerhöhung  zu  erhalten,  welche  fast  ausschliesslich 
rch  die  Gasmassen  selbst  hervorgerufen  war.  Ohne  näher  auf  die  einzelnen 
tersuchungen  hier  einzugehen'),  möge  folgende  Uebersicht  für  einige  Gase 
nügen. 


I  Specifische  Wärme    bei    constantem  Druck,    bezogen    auf  gleiche  Gewichte  und 

auf  Wasser  gleich   1,  nach 


Gase 


Lavoisier 

und  LA 

Place 


Clememt 

und 
Desonnes 


Delaroche 
und  Bi^rard 


ttft  .  . 
Scbtoff  . 
merstoff 

'«KTStoff 

)bleosäure 


0-33 

0-2r} 

0-65 

2-40 

0-24 

0-2669 
0-2754 
0-2361 
3-2936 
0-2210 


ArjoHN 

0-7670 
0-2899 
0-1953 
5-6629 
0-2094 


Suermann 


Delarive 
!  und  Marcrt 


0-2940 
0-3135 
0-2750 
6-1892 
0-2124 


0-2752 
0-2422 
3-8794 
0-1751 


Von    den    hier   angegebenen  Werthen    kommen    diejenigen,    welche   durch 
ILAROCHE  und  BfeRARD  ermittelt  wurden,  der  Wahrheit  am  nächsten. 

Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  der  Gase 
irden  von  Regnault')  angestellt  und  zwar  nach  einer  Methode,  welche  der  von 
•LAROCHE  und  B^RARD  angewandten  ganz  ähnlich  war.  Regnault  liess  einen 
isstrom,  der  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt  wurde,  unter  constantem 
uck  durch  das  Calorimeter  strömen  und  bestimmte  dessen  Temperaturänderung. 


')  Grhler's  phjsik.  Wörterb.  X.  I.  Abth.,  pag.  683.  1841. 

*)  Eine  genaue  Darstellung  findet  man  in  Gehler's  phys.  Wörterb.  1.  c.  und  in  der  histori- 
m  Uebersicht  von  Regnault^s  Arbeit  über  die  specifische  Wärme  der  Gase.  Memoires  de 
.  XXVI,  pag.  7.  1862. 

^)  RsGMAtTLT,  M6moires  de  l'Acad.  XXVI,  pag.  58.  1863. 
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Der  von  Rkgnauj.t  benutete  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aui  vier  Tl 
dem  Aufliewahningsgeräss  fllr  die  Gase,  dem  Druckregulator,  dem  Eiwjtni 
apparat  und  dem  Calorimeter. 

Als  Aurbewahningsgefäss  benutzte  Regnault  einen  etwa  30  Liter  fas& 
Cylinder  von  b  mm  dickem  Kupferblech,  in  dem  die  Gase  durch  eine  I 
pumpe  bis  auf  mehrere  Atmosphären  Druck  cotnprimJrt  wurden.  D: 
Volumen  des  Cylinders  bekannt  war,  konnte  aus  dem  Druck  des  Gases  to 
nach  dem  Versuche  die  ausgetretene  und  durch  das  Calorimeter  geführte 
menge  bestimmt  werden.  Regnault  nahm  hierbei  Rtlcksicht  auf  die  Abwei< 
der  Gase  vom  BOYLE-MARiOTTE'sclien  Gesetz. 

Würde  man  das  Gas  aus  dem  Drackcyl Inder  unmittelbar  in  das  Erwin 
gcfäss  und  dann  weiter  in  dis  Calonmeter  haben  eintreten  lassen,  so  hStl 
Druck  und  die  Gcschwmdit,keit  deti  abfliessenden  Gases  mit  wachsende 
eine  Abnahme  erfahren  Um  dies  7U  vermeiden,  schaltete  Regnault  einen  I 
regulator  ein,  der  in  Fig.  556  abge 
ist  Das  Gas  tritt  in  die  Röhre 
fliesst  durch  den  von  dem  Stift  i 
gelassenen  Raum  in  die  Röhre  ' 
von  da  weiter  zu  dem  Erwärmungsaf 
Das  obere  Ende  des  Stiftes  #f 
eine  Schraube,  welche  luftdicht 
durch  Drehung  der  Trommel  A  kar 
Stift  gehoben  und  gesenkt  werden, 
mittelbar  hinter  if  ist  ein  Mant 
angebracht,  in  der  Figur  nicht  gez« 
um  den  Druck  des  Gases  vor  den 
tritt  in  den  Erwärmungsapparat  zu  m 
I  die  Stellung  des  Sirfies  i^  so  regiilirt,  dass  während  des  ( 
Versuches  das  Manometei 
selben  Druck  anzeigt. 

Der  Erwärmungsappar 
steht  aus  einem  Oelbade,  ii 
cbem  sich  eine  Spirale  von  M 
oder  Platin  befindet,  die 
inneren  Durchmesser  hat 
10  ffi  lang  ist.  Das  Gas 
strömt  diese  lange  Spiral) 
erwärmt  sich  hierbei  bi 
Temperatur  des  Oelbades. 
NAULT  überzeugte  steh  h 
durch  besonders  angestellt! 
suche. 

Eine  besondere  Schwie 
besteht  darin,  das  auf  die 
peratur  des  Oelbades  erw 
Gas  ohne  Temperaturemied 
in  das  Calorimeter  zu  f 
Regnault  erreichte  dies  in  f 
(P«^  5S'')  der  Weise.    Das  Oelbad  \ 

der  Austriusstelle  der  Spirale  bei  J^  eine  Ausbuchtung  (Fig.  557);  das  Enc 
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^^»nürohres  ist  von  einer  Korkhülle  umgeben,  die  das  erwärmte  Oelbad  mit  dem 
Oabrimeter  wasserdicht  verbindet.  In  der  KorkhUlle  ist  ferner  ein  kleines  Glas- 
Vobr  befestigt^  welches  das  durchtretende  Gas  in  ein  besonderes  Abkühlungs- 
Kcfiiss  W  gasdicht  überülhrt.  Dies  Abkühlungsgeniss,  welches  in  dem  Calori- 
ttoeter  sich  befindet,  besteht  aus  vier  übereinander  gestellten  kleinen  Kästen, 
Mn  denen  jedes  höhere  mit  dem  darunter  befindlichen  durch  eine  Röhre  ver- 
banden ist.  Der  Innenraum  eines  jeden  Kastens  ist  durch  eingesetzte  Zwischen- 
«inde  in  eine  Spirale  ausgebildet,  sodass  die  vier  Kasten  zusammen  eine  Spirale 
von  bedeutender  Länge  und  dadurch  auch  von  grosser  Oberfläche  vertieten. 
Ton  dem  obersten  Kasten  geht  eine  oben  offene  Röhre  in  die  freie  Luft. 
Während  das  Gas  durch  die  Kästen  strömt,  giebt  es  seine  überschüssige  Wärme 
ift  das  Calorimeter  ab,  indem  es  sich  bis  zur  Temperatur  des  Calorimeters 
lUQblt  Auf  die  Correctionen,  welche  an  den  Beobachtungen  noch  anzubringen 
irind,  gehen  wir  hier  nicht  ein  und  bemerken  nur  noch,  dass  der  Wasserwerth 
fo  Calorimeters  mit  Wasser  und  Zubehör  660  g  betrug,  dass  ferner  die  durch 
dts  Calorimeter  durchgeführten  Gasmassen  sehr  bedeutende  waren.  Das  Gewicht 
der  durchgeftihrten  Luft  betrug  in  den  einzelnen  Versuchen  (es  wurden  absieht 
Bch  sehr  verschiedene  Mengen  verwandt)  zwischen  30  und  235^. 

E.  WiEDEMANN^)  hat  Später  mit  viel  geringeren  Mitteln,  als  sie  Regnault 
nr  Verfügung  standen,  die  specifischc  Wärme  einer  Reihe  von  Gasen  unter- 
•Bcht  und  Werthe  erhalten,  welche  den  REONAULT'schen  an  Genauigkeit  nicht 
lachstehen.  Wiedemann  benutzte  ein  viel  kleineres  Calorimeter  als  Regnault 
(der  Wasserinhalt  betrug  etwa  60  gr)  und  konnte  demnach  auch  mit  kleineren 
fiismengen  arbeiten.  Die  Erwärmung  und  Abkühlung  des  Gases  geschah  nicht 
!»!  Spiralen,  sondern  in  kleinen  Röhren  oder  Cylindern,  die  mit  gut  leitenden 
Hetallspähnen  angefüllt  waren.  Hierdurch  wurde  eine  grosse  Metalloberfläche 
erzielt,  mit  der  das  Gas  in  Berührung  trat,  ohne  dass  die  Dimension  des  Appa- 
WCS  selbst  eine  grosse  wurde.  Der  Erhitzungapparat  bestand  aus  einem  dünn- 
wandigen kupfernen  Cylinder,  der  einen  Durchmesser  von  4  cm  und  eine  Länge 
TOn  W  cm  hatte,  und  der  mit  feinen  Kupferdrehspähnen  dicht  gefüllt  war.  Diese 
Cylinder  war,  mit  einem  Zu-  und  Ableitungsrohr  versehen,  in  einem  mit  Wasser 
oder  Parafün  gefüllten  Bade,  das  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt  wurde, 
befestigt.  Die  Verbindung  des  Erhitzungsapparates  mit  dem  Abkühlungsgefass 
in  Calorimeter  war  ähnlich  wie  bei  Regnault  hergestellt,  dagegen  hatte  das 
Abkühlungsgefass  bei  Wiedemann  eine  näher  anzugebende  Einrichtung.  Dasselbe 
bestand  nämlich  aus  drei  verticalen  silbernen  Röhren  von  41  mm  Höhe  und 
\mm  Weite,  die  dicht  mit  Silberdrehspähnen  gefüllt  und  durch  enge  horizontale 
iöhrcben  derart  mit  einander  verbunden  waren,  dass  das  eintretende  Gas  die 
lei  vertical  gestellten  Röhren  nach  einander  durchströmen  musste,  um  das 
Tstem  zu  verlassen.  Wiedemann  überzeugte  sich  durch  besondere  Versuche, 
ass  das  Gas  in  dem  Erhitzungsapparat  die  Temperatur  des  Bades  erhielt  und 
ass  es  femer  in  dem  Abkühlungsgefass  sich  bis  zur  Temperatur  des  Calorimeters 
)kQhlte. 

Die  angegebene  Methode  von  E.  Wiedemann  liefert  ebenso  wie  diejenige 
m  Regnault  die  specifisci.e  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Druck,  d.  h.  sie 
ifert  diejenige  W^ärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um  die  Gewichtseinheit  eines 
ises  um  ]  °  zu  erwärmen,  wenn  das  Gas  sich  so  ausdehnen  kann,  dass  der 
uck  unverändert  bleibt. 


I)  E.  Wiedbmann,  Pugg.  Ann.   157,  pag.  i.   1876. 


3^8  Specifische  Wirme  der  Gase. 

II.  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Untersuchungen  von  Regnault  und  E.  Wiedemann. 

Regnault  untersuchte  zunächst  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Mi 
der  Luft  von  der  Temperatur,  indem  er  die  Anfangstemperatur  der  Luft  va 
Es  ergab  sich 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  den 

bei  constantem  Druck  Temperaturgrentcn 

0-23771  —30°  und  -+-    10° 

0-23741  0°  und  -4-  100° 

0-23761  0°  und  -f-  200° 

Die  Werthe  bezieben  sich  auf  Wasser  von  etwa  10—20°  gleich  1 
weichen  so  wenig  von  einander  ab,  dass  man  schhessen  darf,  dass  inn€ 
der  vorliegenden  Temperaturgrenzen  die  specifische  Wärme  der  Lutt  voi 
Temperatur  unabhängig  ist.  Regnault  bemerkt  dabei  ausdrücklich,  das 
Temperatur  nach  dem  Luftthermometer  gemessen  ist. 

Auch  der  Wasserstoff  zeigte  das  gleiche  Resultat,  denn  während  die  ! 
fische  Wärme  zwischen  0°  und  200°  gleich  3*409  gefunden  wurde,  ergat 
zwischen  —30°  und  H-  1(>°  der  Werth  zu  3-3996.  Die  Werthe  zeigen  eii 
nahe  Uebereinstimmung,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wasserstoffs  zwi 
—  30  und  200°  als  constant  zu  betrachten  ist. 

Dagegen  zeigte  die  Kohlensäure  nach  Regnault's  Beobachtungen  ei 
trächthches  Wachsthum  der  specifischen  Wärme  mit  der  Temperatur.  1 
gab  sich: 

Die  mittlere  specifische  Wärme  der  zwischen  den 

Kohlensäure  bei  constantem  Druck  Temperaturgrenzen 

0- 18427  —  30°  und  -h  10° 

0-20-246  -h  10°  und  -h  100° 

0-21692  4-  10°  und  -h  210° 

Bezeichnet  man  mit  X  die  Wärmemenge,  die  nöthig  ist,  um  die  Gev 
einheit  Kohlensäure  von  —  30  bis  -f-  r  zu  erwärmen,  so  kann  mai 
Regnault  setzen 

X_3o.^  ==  A{/  4-  30)  -f-  B{t  4-  30)^  -  C(/  4-  30)». 

Für  /  =  10  wird 

X^30io  =  0-18427  X  40  =  7-3708. 

Für  /  =  100  wird 

X_3oioo  =  7-3708  4-  0-20246  X  90  =  25*5922. 

Für  /  =  200    wird 

X_3<rioo  =  7-3708  4-  0-21692  X  190  =  50-7548. 

Aus    den    drei  Gleichungen    für  X    erhält    man  die  Constanten  A,  ß  u 

und  zwar 

/ogA  =  0-2513462—  1 

A7^^  =  0-1640823  —  4 

Ä7^C=  0-5545931  —  8. 

Die  specifische  Wärme  bei  der  Temperatur  /  erhält  man  aus  der  c 
Gleichung  nach  der  Formel: 

^  =  ^  4-  2^(/  4-  30)  -  3C(/  4-  30)«  . 
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lEeiaus  ergiebt  sich  die 

spedfisclie  Wärme  der  Kohlensäure 
01870 

bei 
0° 

0-2145 

100° 

0-2396 

200° 

Die  speciüsche  Wärme  der  Kohlensäure  nimmt  also  in  dem  Intervall  von 
bis  200°  um  28#  zu. 

Ein  ähnliches  Resultat  hat  auch  E.  Wiedemann  erhalten.  Ausser  Kohlen- 
are wurden  noch  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Stick stoffoxydul  und  Ammoniak  in 
rcr  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  untersucht.  Die  Resultate  Wiedemann's 
nd  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegeben. 


Zuwachs  der  specifischen 

Gas 

bei  0° 

bei  100° 

bei  200*» 

Wärme  von  0°  bis  200°, 
ausgedrückt  in  Procenten 

ifi 

0-2389 

— 

— 

0-00 

attentofr.     .     .     . 

3-410 

— 

— 

000 

oUenoxyd      .     .     . 

0-2426 

0-2426 

0-2426 

0-00 

oUensäure     .     .     . 

0-1952 

0-2169 

0-2387 

22-28 

EtnylcD      .... 

0-3364 

0-4189 

0-5015 

4908 

ickstoffoxydul     .     . 

0-1983 

0-2212 

0-2442 

2315 

nmoniak  .     .     ,     , 

0-5009 

0-5317 

0-5629 

12-38 

Die  Resultate  stimmen,  soweit  eine  Vergleichung  mit  den  REGNAULT'schen 
»bachtungen  möglich  ist,  mit  diesen  gut  Uberein. 

E.  Wiedemann  hebt  hervor,  dass  die  Aenderungen  der  specifischen  Wärmen 
r  Gase  mit  der  Temperatur  sich  nicht  aus  der  Abweichung  derselben  vom 
)yLE-MARiOTTE*schen  Gesetze    erklären    lassen.     Man    erhält  nämlich  i)  für  das 


rrbältniss    von 


— ^ — "      welches    nach    dem    BovLE-MARiOTTE'scIien    Gesetze 


*ich    1  sein  sollte,  für  Drucke  von  1  resp.  2  Atm. 

Kohlenoxyd 10029 

Kohlensäure      ....  10072 

Aethylen 1-0056 

Stickstoflioxydul       .     .     .  1-0065 

Ammoniak 10188 

Das  Ammoniak  zeigt  also  von  den  vier  Gasen  die  grösste  Abweichung  vom 
DYLE-MARiOTTE'schen  Gesetz,  dabei  aber  nach  den  obigen  Versuchen,  abgesehen 
)mKohlenoxyd,die  geringsteAenderung  der  specifischen  Wärme  mit  derTemperatur. 

Femer  lässt  sich,  wie  E.  Wiedemann  betont,  die  Aenderung  der  specifischen 
'arme  der  Gase  mit  wachsender  Temperatur  nicht  aus  dem  Einflüsse  eines  in 
ßm  Gase  vorhandenen  Elementes,  etwa  des  Kohlenstoffs  oder  des  Stickstoffs, 
rklären.  Denn  der  Stickstoff  zeigt,  wie  die  Versuche  Regnault's  mit  Luft  be- 
eisen,  wenigstens  bis  200°  keine  Aenderung  der  specifischen  Warme  mit  der 
emperatur;  andererseits  ist  zwar  durch  die  Untersuchungen  von  H.  F.  W^eber 
ewiesen,  dass  der  Kohlenstoff  in  fester  Form  eine  sehr  starke  Aenderung  mit 
er  Temperatur  besitzt,  diese  Eigenschaft  überträgt  sich  aber  nicht  auf  alle 
ohlenstoffverbind'dngen,  wie  die  von  E.  Wiedemann  erhaltenen  Resultate  mit 
ohlenoxyd    beweisen,    dessen    specifische    Wärme    von    der  Temperatur   unab- 


I)  VeigL  Bd.  L  d.  Handb.,  pag.  508  u.  513. 
WmMMUUMm,  PhyA.    ILa. 


^^ 


370 


Speci fische  Wärme  der  Gase. 


hängig  gefunden  wurde.  —  Am  ehesten  lässt  sich  die  Aenderung  der  spedfisd 

Wärme    mit   der  Temperatur   aus  einer  allmählich  fortschreitenden  Dif 

erklären,    die   in    niedrigen  Temperaturgraden    vorerst  nur   in    einer  Lock< 

der  Moleküle  besteht,  welche  einem  Wärmeverbrauch  entspricht 

Ueber   die   specifische  Wärme  der  Gase  in  sehr  hohen  Temperaturen 

später  berichtet. 

in.  Resultate  von  Regnault. 

Die    folgende   Tabelle    enthält   die   Beobachtungsresultate    von 
Die   specifischen  Wärmen   sind  die  mittleren  zwischen  etwa  30  und  900^ 
Temperatur  im  Calorimeter  stieg  von  etwa  10  bis  20  ^  die  specifische  Wärme 
Wassers   in    diesem  Temperaturintervall   ist  gleich  1  gesetzt    Ausser  der 
fischen  Wärme   ist   die  Dichtigkeit   der  Gase,    bezogen  auf  Luft  gleich  1, 
das  Produkt  dieser  Dichtigkeit  und  der  specifischen  Wärme  angegeben. 


Gase 


Formel 


Dichtigkeit  be- 
zogen auf  Luft 
Luft  gleich  1 

I 


Specifische  Wärme 

bei  constantem  Druck, 

bezogen  auf  Wasser 

gleich  1 

n 


Produkt 
und  n 

m 


Luft 

Stickstoff .  .  .  . 
Sauerstoff  .  .  . 
Wasserstoff    .     .     . 

Chlor 

Brom  .  .  .  .  . 
Kohlenoxyd  .  .  , 
Stickoxyd  .  .  , 
Chlorwasserstoff 
Stickoxydul  .  . 
Schwefelwasserstoff 
Kohlensäure  .  .  , 
Schweflige  Säure  . 
Ammoniak  .  . 
Grubengas  .     . 

Aethylen  .  .  .  , 
Chloräthyl      .     .     . 


O, 

a, 

Er, 

CO 

NO 

HGl 

N,0 

H,S 

CO.J 

SOj 

NH, 


1 

0-9713 

11056 

00692 

2-4502 

5-4772 

0-9673 

10384 

12596 

1-5241 

11747 

1-5201 

2-2113 

0-5894 

0-5527 

0-9672 

2-2269 


0-2876 
0*2488 
0-2175 
3*4090 
0-1210 
0-0555 
0-2450 
9-2817 
0-1845 
0-2262 
0*2432 
0-2169 
01544 
0-5084 
0-5929 
0-4045 
0-2238 


0-2375 
0-2365 
0-2405 
0-2359 
0*2964 
0-3029 
0-2376 
0-2406 
0-2333 
0-3447 
9-2857 
0-3307 
0-3414 
0-2996 
0-3277 
0-3909 
0-6096 


s 

CH^ 

CyH^ 
C,H,C1 

Die  letzte  Venticalspalte,  welche  das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und 
specifischem  Gewicht  darstellt,  giebt  die  specifische  Wärme  gleicher  Volumini 
der  verschiedenen  Gase  an,  und  da  gleiche  Volumina  nach  dem  AvoGADRo'scheii 
Gesetz  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten,  so  sind  die  Zahlen  dei 
letzten  Reihe  der  Molekularwärme  der  einzelnen  Gase  proportional.  Wir  werden 
hierauf  später  zurückkommen. 

Regnault  zeigte  ferner,  dass  eine  Vermehrung  des  Druckes  bis  ctwi 
12  Atm.  keinen  bemerkbaren  Einfluss  auf  die  specifische  Wärme  von  Lal 
und  Wasserstoft  ausübte.  Auch  die  Kohlensäure  scheint  sich  ebenso  wie  Loli 
und  Wasserstoff  in  dieser  Beziehung  nach  den  Versuchen  Regnault's  zu  vcr 
halten.  Die  Gewichtseinheit  eines  Gases  bedarf  hiernach  immer  der  gleicheii 
Wärmemenge  zur  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  1**,  gleichgültig  unter  wclchcB 
Antangsdrucke  das  Gas  steht. 

Indessen  ist  in  neuerer  Zeit  durch  J.  Jolv  nachgewiesen,  dass  die  specifische 
Wärme  bei  constantem  Volumen  für  Luft  und  Kohlensäure  mit  wachseada 
Dichtigkeit  wächst;  wir  werden  diese  Versuche  später  genauer  behandeln. 
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B.  Specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  VolumeD. 

Die   specifische  Wärme   der  Gase   bei    constantem  Volumen    lässt  sich  nur 

er   beobachten,    weil  der  Wasserwerth  eines  in  einer  Hülle  unter  normalem 

ck  eingeschlossenen  Gases  immer  sehr  klein  ist  im  Verhältniss  zu  dem  Wasser- 

der  Hülle  selbst    Indessen  lässt  sich  die  specifische  Wärme  bei  constantem 

^  vdumen  auf  indirektem  Wege  bestimmen.     Zunächst  ist  einleuchtend,   dass  die 

-^ipecifische  Wärme   bei    constantem  Volumen    immer  kleiner  sein  muss,    als  bei 

intern  Druck.    Denn    bei   der  Erwärmung   unter   constantem  Druck   ist  in 

^e   der  Volumenvergrösserung    und   der  dadurch  bedingten  Zurückschiebung 

äusseren  Druckes  eine  nach  aussen  zu  leistende  Arbeit  erforderlich,  welche 

si  der  Erwärmung  unter  constantem  Volumen  fortfällt. 

Berechnung  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Volumen  mit 

Hilfe  des  mechanischen  Aequivalents  der  Wärme. 

Ist  die  Wärmemenge,    welche  zur  äusseren  Arbeitsleistung  nothwendig  ist, 

1  g  eines  Gases  bei  constantem  Druck  um  1  °  erwärmt  wird,  gleich  Q,  so 

die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  Cp  und  bei  con- 

ratmtem  Volumen  Cv  dieser  Wärmemenge  gleich^),  also 

Ist  v^  das  Volumen  des  Gases  bei  0^  a  der  Ausdchnungscoefficient,    so  ist 

.de  Volumvergrösserung,  die  das  Gas  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1°  erfährt. 
p'Die  hierbei  geleistete  äussere  Arbeit  ist 

^wenn  p^    der  Druck   des  Gases   pro  Flächeneinheit    bezeichnet.     Die   zu  dieser 
r  Arbeitsleistung  verbrauchte  Wärmemenge  Q  ist  daher 

,  wenn  A  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit  bezeichnet.     Man  hat  deshalb 

cp  —  ^^  =  p^Vq  a,A  =  RA  (3) 

und  hieraus  lässt  sich  Cv  berechnen. 
Im  absoluten  Maasssystem  ist') 

^  =  423-2  X  10*  ^m«  sec-^ , 

I    wenn  als  Wärmeeinheit   der  hundertste  Theil    derjenigen  Wärme    gewählt   wird 
:   £e  nöthig  ist,  um  1  g  Wasser  von  0°  auf  100°  zu  erwärmen. 

Geht  man  von  dem  Druck  einer  Atmosphäre  aus,  so  ist  in  absolutem  Maass') 

^0  =  1013-2  X  \(S^g'Cm-^  sec-^. 
Legt  man  femer  die  Luft  der  Berechnung  zu  Grunde,   so  ist  das  Volumen 

Vq  =  773-1  cdcm 
^ch  dem  Volumen,    welches   1  g  Luft  unter  dem   Drucke  einer  Atmosphäre 
bei  0^  einnimmt. 


')  Es  ist  hierbei  vorausgesetzt,  dass  die  etwaige  innere  Arbeit,  die  bei  der  Erwärmung  des 
Cascs  zu  leisten  ist,  für  c/  und  Cv  gleich  ist. 

*)  Siehe  pag.  336  d.  B.,  wo  —  =  J  angegeben  ist. 

*)  Der  Druck  einer  Atmosphäre  (760  mm  Quecksilbersäulei  von  0^  ist  mit  dem  Werthe  g 
4o  Beicilleiinigimg  verlnderlich;    der  oben   angegebene  Werth  gilt   für  45°  geogr.  Breite   am 

«4* 
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Mit  dem  Ausdehnungscoefficienten  a  =  000367  wird  daher 

^0  •  2^0  • «  •  -^  =  006795 
und  damit  ^) 

c^^  cp  —  0-06795.  ( 

Der   von  Regnault  angegebene  Werth  0*2375  von  Cp  für  Luft   bezieht  i 

auf  Wasser  von  etwa  15°  als  Einheit.    Bei  der  Bestimmung  des  Werthes  voni^ 

die    mittlere    specifische  Wärme   des  Wassers  zwischen  0°  und  100°  als  EinI 

vorausgesetzt;    mit  dieser  Einheit')  wird  die  specifische  Wärme  des  Wassers 

15°  gleich  0-9894.    Berücksichtigt  man  dies,  so  erhält  man  statt  02375  den  W« 

Cp  =  0-2375  .  0-9894  «=  0*2350 
und  damit  <:»=  0*1670. 

Wendet  man  die  Gleichung  (3)  nicht  auf  Luft,  sondern  auf  ein  anderes 

an,  so  ändert  sich  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  nur  a  und  Vq,  unds 

man  von  den  kleinen  Differenzen  ab,   die  die  Ausdehnungscoefficienten  der 

schiedenen  Gase  zeigen,   so  ändert  sich  nur  v^     Bezeichnet  man  das  Volui 

eines   Gases  (1  g  des  Gases  unter  dem  Druck    einer   Atmosphäre  bei  0°) 

v^  so  ist 

wenn  et  die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  als  Einheit  darstellt. 

Man  hat  daher  allgemein 

0*06795 

Cp  Cv  ^  ^1 

oder 

{cp  ^Cy)d  =^  0*06795 

d.  h.  die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  multiplicirt  mit  der  Dichtigkeit 

für  alle  Gase  gleich.     Das  gleiche  Resultat  ergiebt  sich  unmittelbar  in  folgei 

Weise.    Das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Dichtigkeit  stellt  die  specifii 

Wärme    für    gleiche   Volumina   der  Gase    dar.      Die    Differenz  (cp  —  c^  et  s 

deshalb  die  Wärme  dar,   die  bei  der  Ausdehnung  gleicher  Gasvolumina  un 

zur  äusseren  Arbeitsleistung  verbraucht  wird.    Dass  diese  Arbeitsleistung  von 

Natur  der  Gase  unabhängig  ist,   ist  selbstverständlich,  sobald  die  Ausdehnu 

coefficienten  der  verschiedenen  Gase,  wie  es  oben  geschehen  ist,  gleich  ges 

werden. 

Da  das  Molekulargewicht  m  eines  Gases  gleich 

m==  it  X  28*88 
ist,  so  wird 

{cp  -•c^m^  0*06795  X  28*88  =  1-962. 

Die  Differenz  der  specifischen  Wärmen,  multiplicirt  mit  dem  Molekularge^Ä 
des  Gases,  ist  für  alle  Gase  gleich  gross  und  ungefähr  gleich  2  Grammcalor 

2)  Bestimmung  des  Verhältnisses  x  der  beiden  specifischen  Wärr 

durch  Ermittelung   der  Schallgeschwindigkeit. 

Eine  zweite  indirekte  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  bei  constan 
Volumen  ist  durch  die  Ermittelung  des  Verhältnisses  der  specifischen  Wän 
möglich. 


*)  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  die  entsprechende  Rechnung  in  conventioneUem  Mi 

durchxuführen ;    das  Endresultat  bleibt  dasselbe.     Es  ist  —  =  431*4  Kilogrammmeter;/ =  1 

Kilogramm   per  Quadratmeter;    Vß  =  0-7731  Cubikmeter;    «  =  000367.      Mit  diesen   Wc 
wird  gleichfalls  p^v^fxA  =  0'06795. 
•)  Siehe  pag.  340  d.  B. 
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Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles   in   einem  Gase  ist^)  durch 
ie  Formel 

egeben;    es  bedeutet  hier  /  den  Druck,   d  die  Dichtigkeit  des  Gasest),   x  das 

eriiältniss   der   beiden    spccifischen   Wärmen    bei   constantem  Druck   und   bei 

Mislantem  Volumen;  es  ist  daher 

^/ 
X  =  — . 

Cv 

Aus  der  obigen  Gleichung  erhält  man 

X--7-.  (5) 

Berechnet  man  aus  dieser  Gleichung  den  Werth  von  %  für  Luft  bei  0°  und 
ä  dem  Druck  von  1  Atm.,  so  ergiebt  sich  zunächst  eine  Schwierigkeit 
I  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  der  Luft  nach  den  ver- 
duedenen  Beobachtern  nicht  unbedeutende  Differenzen  zeigt.  Nimmt  man  den 
jttelwerth^  des  von  Schröder  vksi  der  Kolk  aus  den  Beobachtungen  von 
OLL  und  VAN  Beek  berechneten  Werthes  o>  =  332*77  m  und  des  von  Regnault 
haltenen  Werthes  a>  =  330*71  m,  so  findet  man 

o>  =  33174  cm  •  sec^^. 

Femer  ist  in  absoluten  Einheiten 

p  =  1013*2  X  10*  g  cmr^  sec^ 
d  =  00012932  ^m-». 

Hiermit  wird  nach  Gleichung  (5) 

X  =  1*4047 
ad  daher 

cp       0-2350       ^,^„, 

welcher  mit  dem  früher  abgeleiteten  Werthe  Ol 670  nahe  übereinstimmt. 

Durch  die  KuNDx'sche  Methode*)  der  Staubfiguren  lässt  sich  sehr  leicht  das 

iTeihältniss    der   Schallgeschwindigkeit   für   zwei    Gase    bestimmen.      Bezeichnet 

oian  für  zwei  Gase  die  einzelnen  Grössen  durch  die  Indices  1  und  %  so  erhält 

man  aus  Gleichung  (5): 

Xj  :  X|  s=:  iü^  dg  :  0>|^$|, 
ond  daher: 

«.  - «.  (=!)■  't  ■  <«' 

Kennt  man  daher  für  ein  Gas  den  Wetth  von  X],  so  liefert  die  Methode 
von  KuNDT  durch  die  Bestimmung  der  Grösse  — ,  die  sie  unmittelbar  abzuleiten 

gestattet,  die  Grösse  x,,  sobald  j^  bekannt  ist.  In  dieser  Weise  ist  von  Kundt 
^1 

<)  VergL  Bd.  I  dieses  Handb.,  pag.  798. 

^  Da    5  in    dem   gleichen  Maasse  wächst  wie  /,    so  ist  Air  ein  Gas   der  Quotient  -^  bei 

sonstanter  Temperatur  eine  constante  Grösse;  die  Schallgeschwindigkeit  ist  also  unabhängig 
rom  Druck. 

<)  Vergl.  Bd.  L  dieses  Handb.,  pag.  803- 

^  KaMDT,  POGG.  Ann.  137,  pag.  487.  1865;  135,  pag.  347.  1868.  Siehe  auch  dieses 
Undb.  Bd.  I.  pag.  7$^  ^'  ^^o* 
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und  Warburg  ^)  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  für  Quecksilben 

bestimmt;  es  wurde  gefunden') 

X  =t=  1-6666. 

Eine  ausgedehnte  Untersuchung  über  die  Schallgeschwindigkeit  in  de 
wurde  durch  H.  Kayser^)  angestellt  und  zwar  nach  der  KuNDT'schen  Me 
Die  Schallgeschwindigkeit  bei  0°  ist 

CD  =      / > 

yl  -f-  a  ./ 

wenn  iV  die  Schwingungszahl  des  Tones,  dessen  Wellenlänge  bei  fi 
darstellt  und  a  den  Ausdehnungscoefücienten  der  Luft  bezeichnet  K 
benutzte  hohe  Töne,  also  grosse  Schwingungszahlen,  fand  aber  trotzdem, 
selbst  Röhren  von  82  mm  Durchmesser  noch  einen  Einfluss  der  Röhrei 
zeigten.  Durch  die  Combination  seiner  mit  verschieden  weiten  Röhren 
führten  Versuche  konnte  Kayser  den  Einfluss  der  Röhrenweite  eliminire 
fand    so    für  Luft  bei  O""  33250  cm,   während  der  direkt  beobachtete  Wer 


')  KüNDT  u.  Warbüro,  Pogo.  Ann.  157,  pag.  353.  1876. 

CS 

Sobald  X  =  -^  bekannt  ist,  lässt  sich  in  folgender  Weise  die  specifische  WXnne  seil 
leiten.     Nach  Gleichung  (4)  ist 

wo   a   eine   Constante    und    if    die  Dichtigkeit   des  Gases    bezogen    auf  Luft    als  Einh* 
deutet.     Daraus  folgt 

Die    so   bestimmte    spcciüsche  Wärme  cv   bezieht  sich  auf  die  Gewichtseinheit  des 

Führt  man  die  Bezeichnung 

Cr,'  ^=s  cv  -  ir 

ein,    so  erhält  man  in  cv'  die  specifische  Wärme^   bezogen  auf  dasjenige  Volumen,  welct 
Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  darstellt;    es  ist  aber 

X  —  1 
Setzt  man  nun  fUr  Luft 

r/  =  0-2375;    ^r.  =  01690. 
so  wird 

c^^cv  =  0-0685  =  a. 

Für  Quecksilberdampf  wird  hiermit 

'• = s  -  »■•»'■ 

und  dies  ist  der  Werth,  der  pag.  368  1.  c.  von  KüNDT  und  Warburg  angegeben  ist.    Di 
Quecksilberdampf 

''  =  »  =  «•»** 

ist,  so  wird 

01027 

und  damit 

f/  =  0-0247. 

Setzt  man  dagegen  entsprechend  Gleichung  (4) 

a  =  0-06795, 
so  wird  für  Quecksilberdampf 

ft.'  =  0-1019;    ^r  ==00147;    r/ =  0-0245. 

*)  In  Folge  einer  Correction,  auf  welche  Strecker  (Wied.  Ann.  13,  pag.  28.  188] 
merksam  gemacht  hat,  ist  der  von  Kundt  und  Warburg  ermittelte  Werth  am  etwa  0* 
vergrössem;  man  erhält  damit  x  =  1-675. 

3)  H.  Kavsrr,  Wihd.  Ann.  2,  pag.  218.   1877. 
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ehesten  Röhre   33164*6  cm   geliefert    hatte.    Mit   dem  Werthe  33250  cm   wird 
»r  1-4106. 

WüllnerI)  hat  nach  der  KuNDT'schen  Methode  der  Staubfiguren  das  Ver- 
lltniss  der  specifischen  Wärmen  der  Gase  für  verschiedene  Temperaturen 
id  zwar  für  0^  und  100°  bestimmt.  Er  fand  für  die  Schallgeschwindigkeit 
I  der  J.uft  33189'8  cm  bei  0^  Da  aber  die  Röhren  weite  nur  etwa  30  mm 
etnig,  ist  nach  den  Versuchen  von  Kayser  dieser  Werth  wahrscheinlich  etwas 
I  klein.  Die  Gleichung  (5)  liefert  aus  der  Schallgeschwindigkeit  das  Ver- 
Utniss  Xq  der  beiden  specifischen  Wärmen  bei  0**.  In  entsprechender  Weise 
iidet  man  durch  die  Beobachtung  bei  100°  die  Grösse  Xj^^.  Syrrcker*)  hat 
emerkt,  dass  die  beobachteten  Werthe  Wüllner*s,  welche  sich  auf  100°  be- 
ehen,  einer  kleinen  Correction  bedürfen,  weil  Wüllner  die  Wellen,  welche 
ch  bei  100^  gebildet  hatten,  nach  der  Abkühlung  des  Rohres  bei  der  Zimmer- 
nnperatur  gemessen  hatte.  Da  sich  das  Glas  in  Folge  der  Abk(!h1ung  zusammen- 
ieht,  sind  die  direkt  von  Wüllner  beobachteten  Wellenlängen  zu  klein;  dieselben 
iflssen  mit  1*0008  multipHcirt  werden,  um  die  wahre  Wellenlänge  bei  100°  zu 
rfaalten;  daraus  folgt  femer,  dass  Xj^^  mm  016^  von  Wüllner  zu  klein  ange- 
ln ist').  Die  Beobachtungen  von  Wüllner  beziehen  sich  auf  Luft,  Kohlen- 
cyd,  Kohlensäure,  Stickoxydul,  Ammoniak  und  Aethylen. 

Strecker^)  hat  gleichfalls  nach  der  Methode  der  KuNDT'schen  Staubfiguren 
is  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  für  einige  Substanzen  bestimmt;  es 
urde  die  Wellenlänge  eines  und  desselben  Tones  in  Luft  und  dem  zu  unter- 
ichenden  Gase  gemessen,  wie  es  auch  von  Kundt  und  Warburg  beim  Queck- 
Iberdampf  geschehen  war.  Strecker  untersuchte  Chlor,  Brom,  Jod  und  einige 
erbindungen  dieser  Substanzen. 

)  Bestimmung   des  Verhältnisses   der   beiden    specifischen  Wärmen 

aus  der  adiabatischen  Zustandsänderung. 

Eine  dritte  Methode  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  der  specifischen 
Värmen  und  damit  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Volumen  ergiebt 
ich    aus    der  adiabatischen  Zustandsänderung    eines  Gases.     Aus  der  Gleichung 

äQ  =  Cv'  äQ  -h  Apdv, 
n  welcher  dQ   die  zugeführte  Wärmemenge,    c^  die  specifische  Wärme  bei  con- 
tantem  Volumen,    d%   die    Temperaturerhöhung,    A    das    Wärmeäquivalent    der 
\rbeitseinheit,  p  der  Druck,  dv  die  Volumänderung  bezeichnet,  folgt,  wenn  man 

pv  =  PqVqOl  •  9  =  ^9 
insetzt,  wo  6  die  absolute  Temperatur  bezeichnet, 

dQ  =  Cv-  dQ  -\ dv. 

^  V 

Diese  Gleichung,    welche  allgemein  den  Zusammenhang  zwischen  der  zuge- 

ihrten  Wärmemenge  einerseits  und  der  Temperatur-  und  Volumänderung  anderer- 

eits  darstellt,  giebt  unmittelbar  die  Beziehung  der  adiabatischen  Zustandsänderung, 

ei  welcher  weder  Wärme  ^u-  noch  abgeführt  wird,    wenn  man  dQ  gleich  Null 

etzt.     Man  erhält  dann 

dQ        ^     ^     dv 


1)  Wt^LUOCR,  WUQ>.  Ann.  4,  pag.  321.  1878. 

*)  STRBCKn,  Wded.  Ann.  13,  pag.  28.  1881. 

')  WüLuncR,  Experimentalphys.  III.  Bd.  pag.  523,   1885. 

*)  ST&iCKxa,  1.  &  Bod  WiBD.  Ann.  17,  pag.  85.  1882. 
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Setzt  man  voraus,  dass  die  Werthe  Bq,  p^,  v^ 
die  Werthe  6,,  Py,  »,,  so  liefert  die  Integradon 


Mit  Berücksichtigung  der  Gleichung 


EUsainniengehOien  i 


Aus  der  Gleichunj- 
findet  man  leicht 


(!:)■=  (r  ■ 


m 


("), 


m 


Die  Gleichungen  (7)  bis  (7  b)  geben   die  Beziehungen  an,    welche 
Temperatur,  Druck   und  Volumen    bestehen,   wenn  das  Gas  ohne  Wärmeiufolil 
oder  Abfuhr  zusammengedrückt  wird  oder  sich  ausdehnt 

Da  in  die  obigen  Gleichungen  x,  das  Verhältniss  der  specifischen  W9nnen, 
eingeht,  so  kann  die  adiabatische  Zustandsänderung  eines  Gases  dazu  dieneo,j 
X  zu  bestimmen.  In  dieser  Art  ist  zuerst  ein  Versuch  von  Clement  und  Desormbs'} 
ausgeführt,  später  von  Welter,  Masson,  Weissbach  und  Hirn  und  in  neueitr 
Zeit  von  Röntgen  sowie  von  Lummer  und  FRiNGSHKru. 

Der  Appara',  dessen  sich  Clement  und  Desormes  bedienten,  bestand  asl 
einem  Ballon  .^von  etwa  20  Liter  Inhalt,  der  an  seinem  oberen  Ende  einen  Hahs 
c  mit  weiter  Oeffnung  und  seitlich  ein  Manometer  i 
besass.  Der  Ballon  A  wird  vor  dem  Versuche  mit 
einer  Luftpumpe  verbunden,  um  eine  Druckver- 
minderung zu  erzeugen;  diese  wird  durch  das 
Manometer  d  angezeigt  Der  Ballon  wird  dann 
einige  Zeit  einer  möglichst  constanten  Zimmer- 
temperatur ausgesetzt  und  darauf  der  Hahn  c  ge- 
öflfhet.  Durch  den  Hahn  dringt  Luft  so  lange  In 
den  Apparat  ein,  bis  der  Druck  im  Innern  des 
Apparates  gleich  dem  äusseren  Luftdruck  geworden 
ist.  Da  der  Hahn  eine  weite  Durchbohrung  besitzt, 
dauert  dies  weniger  als  1  sec.  Der  Hahn  e  wird 
dann  geschlossen,  der  Druck  der  Luft  im  Innem 
des  Ballons  nimmt  langsam  ab  und  in  Folge  dessen  steigt  die  Flüssigkeit  in 
dem  Manometer  bis  zu  einer  Höhe  h^,  die  kleiner  ist  als  die  Höhe  k, 
die  das  Manometer  vor  der  Haimöfihung  zeigte.  Die  Druckvennindenuig 
nach    erfolgtem    Hahnschluss    beruht    darauf,  dass    in    Folge    des   Eindringeu 


(Ph.56a) 


')  Clemknt  u.  Uksormes,  Journ.  ile  Phys.  H^,  pag.  333. 
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m  Insseren  Luft  die  in  dem  Ballon  befindliche  Luft  comprimirt  und  dadurch 
fVlrmt  wird.  Nach  dem  Hahnschluss  kühlt  sich  die  Luft  wieder  auf  die  Tem- 
sntor  der  Umgebung  ab,  in  Folge  dessen  nimmt  der  Druck  ab  und  die 
[Qssigkeit  im  Manometer  steigt  so  lange,  bis  Temperaturgleichheit  einge- 
eften  ist« 

Setzt  man  voraus,  dass  während  der  Zeit,  in  welcher  der  Hahn  offen  ist, 
e  Luft  in  dem  Ballon  keine  Wärme  nach  aussen  abgiebt,  so  lässt  sich  durch 
en  eben  beschriebenen  Versuch  mit  Hilfe  der  Gleichung 


e  Grdsse  x  bestimmen. 

Der  Barometerstand   sei  h,   dann  ist   der  Anfangsdruck  p^  der  Luft  gleich 

—  h)\  der  Enddruck  /|,  auf  den  es  hier  ankommt,  ist  im  Moment  des  Hahn- 

Busses  erreicht  und  daher  gleich  b.  Man  hat  desshalb 

/o        ^-^ 

Um  das  Volumverhältniss  — ^   zu  finden,    werde  vorausgesetzt,    dass  Vq  das 

v^ 

olumen  des  Ballons  sei.     Das  Anfangsvolumen  ist  dann  Vq.     Das  Endvolumen 

^  ist  jenes,    welches   die  ursprünglich  im  Ballon  vorhandene  Luft  im  Moment 

n  Hahnschlusses   angenommen  hat.     Dieses  Volumen  ist  gleich  der  Differenz 

I — r,  =  zTj,  wenn  v^  das  Volumen    der   durch    den  Hahn  eingetretenen  Luft 

ezeichnet.     Da  der  Druck  der  Luft  zu  Anfang  des  Versuches  {b  —  //),  zu  Ende 

es  Versuches,  wenn  die  Temperatur  im  Ballon  die  frühere  geworden  ist,  (b  —  A^) 

tf  so  hat  die  eintretende  Luft  den  Druck  um 

(^  —  ^j  —  (^  —  ^)  =  >4  _  ^j 

ennehrt.     Diesen  Druck  (^  '-  ^1)  würde  die  eingetretene  Luft  haben,  wenn  sie 

Ittch   den    ganzen  Ballon    Nom  Volumen  Vq  verbreitet  wäre.     Die  eingetretene 

Aft  stand    aber    bei    der   betrachteten  Druckvermehrung  (A  —  A^)    unter    dem 

hucke  {b  —  A^),  und  desshalb  ist  das  Volumen  v^  nach  dem  Bovle-Mariotte- 

idien  Gesetz 

v^{b  ^  A^)  =  Vq  {A--Ai, 

ider 


A"  A^ 


Dies  liefert 


oder 


»» 

"'i-A, 

• 

1  ~~' 

»» 

-^0(1- 

A- 
b- 

»1 

6  —  A 

Setzt  man  diesen  Werth  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  hat  man 

b-^A  _  /  ^  —  ^  y 

b      "Kb^Aj 

wer 

logb  —  log  {b  —  K) 

'*'  -  l^g{P  ^  A^)  ^  log{b  ^  A)' 

Bei  einem  Versuche  mit  Luft  fanden  Clement  und  Desormes  b  =  760  tnm\ 
=  13*71;  Aj  =  3-61  und  hiermit  x  =  1-359.  Dieser  Werth  von  x  ist  beträchtlich 
leiner,  als  die  oben  angegebenen  Werthe  für  Luft. 

Wie  schon  erwähnt,  setzt  die  dargelegte  Methode  voraus,  dass  bis  zum 
cbluss  des  Hahnes  c  das  im  Innern  des  Ballons  befindliche  Gas  keiiv^  V^lim^ 
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von  Aussen  aufgenommen  oder  nach  Aussen  abgegeben  habe.    Diese  V< 
Setzung    wird    in  Wirklichkeit   nicht   erfüllt    sein,    da   sofort    nach    begii 
Compression   der    im  Ballon  befindlichen  Luft  auch  eine  TemperataTStei[ 
eintritt  und  damit  eine  wenn  auch  nur  geringe  thermische  Ausgleichung  mit 
äusseren  Umgebung.     In  Folge  dessen  wird  eine  grössere  Quantität  Luft  in 
Ballon  einströmen,  als  ohne  diesen  Vorgang  geschehen  würde;   der  Werth 
(d  —  Ai)  wird  zu  gross    und   desshalb  x  zu  klein.    Ist    umgekehrt  die  Luft 
dem  Versuche  im  Ballon  comprimirt  und  beträgt  der  Druck  derselben  (^  + 
so   wird  nach  einer  kurzen  Hahnöfihung,  nachdem  der  Ballon    die  Tempi 
der  Umgebung  wieder   angenommen   hat,    der  Druck  (^  -t-  A^)  betragen. 
Grösse  x  findet  sich  dann  aus  der  Gleichung 

_         log  (Jb  '\'  K)^logb 
*  ■"  log{b  ^  >i)  —  log{h  -+-  ÄJ' 

Durch  die  Ausdehnung  der  im  Ballon  befindlichen  Luft  hat  sich  di< 
abgekühlt;  nimmt  die  Lufl,  während  der  Hahn  noch  offen  ist,  Wärme  von  At 
auf,  so  wird  zu  viel  Luft  den  Ballon  verlassen  und  in  Folge  dessen  wird 
schliessliche  Druck  (^  +  ^J  zu  klein  und  desshalb  x  gleichfalls  zu  klein  w< 
In  jedem  Falle  wird  daher  durch  einen  thermischen  Ausgleich  mit  der  Umgel 
die  Grösse  x  zu  klein  gefunden.  Je  kürzer  die  Zeitdauer  der  Hahnöffnung 
um  so  geringer  ist  der  thermische  Ausgleich,  um  so  kleiner  daher  auch 
gedachte  Fehler.  Indessen  tritt  bei  sehr  kurzer  Dauer  (entsprechend  der  k( 
Dauer  muss  die  Hahnöffnung  grösser  sein)  wie  Cazin^)  gezeigt  hat,  ein 
Uebelstand  auf.  Das  Gas,  welches  aus  dem  Ballon  hinausstürzt,  geht  um 
mehr  über  die  Gleichgewichtslage  des  Druckes  hinaus,  je  grösser 
Geschwindigkeit  ist.  Es  wird  also,  wenn  in  dem  Ballon  ursprünglich  ein  Uf 
druck  vorhanden  war,  zuerst  ein  Unterdruck  entstehen,  dann  geht  die  Luft 
und  es  folgen  sich  mehrere  Oscillationen  mit  schnell  abnehmender  Amplit 
sehr  schnell  aufeinander.  Schliesst  man  daher  den  Hahn  nach  sehr  kui 
Dauer  der  Oeffnung,  so  kann  man  je  nach  der  Phase,  in  welcher  sich 
Oscillation  im  Moment  des  Hahnschlusses  befindet,  einen  zu  grossen  oder  eil 
zu  kleinen  Druck  am  Schlüsse  des  Versuches  erhalten.  Cazin  zeigte  in 
That,  dass,  wenn  man  die  Dauer,  während  welcher  der  Hahn  offen  ist,  von  sm 
kleinen  Werthen  beginnend  allmählich  wachsen  lässt,  man  schwankende  WeiAs 
erhält,  welche  sich  einem  bestimmten  Grenzwerthe  nähern,  und  welche  dann  bd 
noch  grösserer  Zeitdauer  allmählich  abnehmen  in  Folge  des  oben  besprochenes 
Wärmeausgleiches.  Der  erwähnte  Grenzwerth  wird  der  Wahrheit  am  nächsten 
kommen;  für  Luft  erhielt  Cazin  x=  1*41.  Auf  die  Werthe,  welche  Cazin  fÖr 
andere  Gase  erhielt,  werden  wir  später  zurückkommen. 

In  neuerer  Zeit  hat  Röntgen 2)  die  Versuche  wiederholt;  derselbe  wandte 
einen  viel  grösseren  Ballon  (von  etwa  70  /  Inhalt)  als  Clement  und  Desorios 
an  und  erreichte  dadurch  eine  Verminderung  des  Einflusses,  der  durch  des 
Wärmeaustausch  herbeigeführt  wird;  femer  benutzte  er  ein  Verfahren,  weichet 
genauer  die  Druckänderung  bestimmte  (statt  eines  Flüssigkeitsmanometers  wurde 
ein  dünnes  Metallblech,  dessen  Durchbiegung  gemessen  wurde,  verwendet); 
endlich  brachte  Röntgen  eine  Correction  fUr  die  während  der  Hahnöffnung 
stattfindende  thermische  Ausgleichung  an.  Für  diese  Correction  benutzte  Röntgbm 


*)  Cazin,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3  ser.)  66,  pag. 

^  RÖNTGEN,  PoGG.  Ann.  148,  pag.  580.  1873.    In  dieser  Arbeit  werden  auch  die  frllherei 
Versuche  anderer  Forscher  kritisch  besprochen. 
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ifa  yoD  F.  Kohlrausch ^)  in  Anwendung  gebrachtes  Verfahren,  welches  darin 
koteht,  dass  man  vom  Moment  des  Hahnschlusses  an  die  allmähliche  Zunahme 
Ä0B  Druckes  (im  Ballon  war  ursprünglich  die  Luft  comprimirt)  beobachtet  und 
io  den  Druck  als  Function  der  Zeit  bestimmt.  Hieraus  lässt  sich  dann,  wie 
KOHUtAUSCH  gezeigt  hat,  der  Einfluss  der  thermischen  Ausgleichung  ableiten. 
Piese  Correction  ist  indess  bei  dem  grossen  Volumen  des  von  Röntgen  benutzten 
Adlons  nur  gering;  bei  der  Luft  betrug  dieselbe  etwa  0*0015,  bei  der  Kohlen- 
0*001  des  Werthes  x.  Ausser  diesen  beiden  Gasen  untersuchte  Röntgen 
den  Wasserstoff;  bei  diesem  Hess  sich  der  Druck  als  Function  der  2^it 
Mcht  hinreichend  genau  bestimmen,  weil  die  Druckausgleichung  nach  erfolgtem 
Hahnschluss  zu  schnell  erfolgte.  Desshalb  war  auch  eine  Correctionsberechnung 
Ar  die  thermische  Ausgleichung  nicht  ausführbar;  man  darf  daraus  aber  nicht 
lidiliessen,  dass  die  Grösse  dieser  Correction  minimal  sei;  es  ist  im  Gegentheil 
fDcanehmen,  dass  bei  der  relativ  guten  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Wasserstoffs 
jUaiselbe  leitet  etwa  7  mal  besser,  als  Luft)  die  Correction  beträchtlich  grösser 
SMm  müsste  als  für  Luft.  Der  nicht  corrigirte  Werth  von  x  für  Wasserstoff,  wie 
an  Röntgen  gefunden  hat,  wird  deshalb  zu  klein  sein.  Für  Luft  erhielt  Röntgen 
XDH  10  Versuchen,  die  nur  geringe  Differenzen  zeigen,  x  =  1*4053;  der  Minimal- 
Serth  war  1*4036,  der  Maximalwerth  1*4073. 

^      An  dieser  Stelle  ist  femer  eine  Methode  zu  erwähnen,  welche  von  Assmann  ^ 
penührt,  und  von  P.   A.  Müller')  weiter  ausgebildet  und  zu  einer  grösseren 
Ijiitersuchung  benutzt  wurde.    Denkt  man  sich  eine  U-förmig  gebogene,  beider- 
offene  Glasröhre  theilweise  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt,  so  wird  die  Flüssig- 
in  Schwingungen   gerathen,    wenn    die  Röhre    aus    ihrer  Ruhelage    entfernt 
Die    Schwingungsdauer,    die    sich    nach  ZurückfUhrung   in    die  Ruhelage 
ibacbten  lässt,  hängt  von  verschiedenen  Umständen  ab.    Wenn  man  dann  die 
en  Enden  der  Röhre  durch  Kugeln  absperrt  und  die  Flüssigkeit  ebenso  wie 
er  aus  ihrer  Ruhelage  bringt,  so  wird  jetzt  die  Schwingungsdauer  der  Flüssig- 
keit eine    andere    sein,    weil    das   in   den    Kugeln    enthaltene    Gas    durch    die 
•Schwingungen    der    Säule    comprimirt   und    dilatirt    wird    und    hierdurch    den 
Sewegungen  der  Flüssigkeitssäule  entgegenwirkt.     Es  lässt  sich  dieser  Vorgang 
herechnen  und  aus  den  beiden  Schwingungsdauem  sowie  einigen  anderen  Grössen 
das   Verhältniss  x  der   speciüschen  Wärmen   berechnen.     Die    Bestimmung    der 
Sdiwingungsdauem   muss    sehr   genau    ausgeführt  werden;    sie    geschah    durch 
Müller  mit  Hüte  eines  elektrischen   Registrirapparates,  sodass  die  Tausendstel 
einer Secunde noch  genau  waren.  Die  Versuche  erstrecken  sich  auf  21  Substanzen, 
ftr  Luft  wurde  1*4062  erhalten^ 

In  neuester  Zeit  haben  Lukimer  und  Pringsheim^)  die  adiabatische  Aus- 
ddmung  eines  Gases  nach  einer  neuen  Beobachtungsweise  benutzt,  um  das 
Verhältniss  der  speciüschen  Wärmen  zu  bestimmen.  Ist  Anfangsdruck  und 
Anfangstemperatur  (absolute)  eines  Gases  I^q  und  6q,  und  dehnt  sich  das  Gas 
adiabatisch  aus,  so  dass  Enddruck  und  Endtemperatur  ^1  und  9j  wird,  so  besteht 
die  Beziehung  (7  a) 

(!:)■-  fö)-' 

>)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  618. 
*}  AssMANN^  Pogg.  Ann.  85,  pag.  i.  1852. 
*)  P.  A.  Müller,  Wird.  Ann.  18,  pag.  94.  1883. 

*)  |,TTnyfwtt    micl  E.  Prxngshsim,    Separatabzug.     Auszug    aus    einer    später  vollständig  zu 
pabhdreiiden  Aibeit,  voigetragen  in  der  Dritt.  Assoc.  Sept.  1894. 


380  Specifische  Wäime  der  Gase. 

Daher 


Fl  ^1 

LuMMER  und  Pringsheim  wandten  einen  kupfernen  Ballon  von  90  /  Inhalt  in^ 
der  in  einem  Wasserbade  von  möglichst  constanter  Temperatur  gehalten  wuidei 
Der  Ballon  wurde  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  bis  zum  Drucke  pQ  gefÜOt^; 
und  die  Temperatur  des  Wasserbades  B^  abgelesen.  Der  Druck  pQ  war  grösser 
als  der  Barometerdruck  und  wurde  an  einem  Schwefelsäure-Manometer  bestimmt; 
Dann  wurde  der  Hahn  des  Ballons  geöfihet,  der  Druck  sank  bis  zum  Baromete^ 
stand  pi  und  es  kam  darauf  an,  die  Temperatur  6^,  welche  das  Gas  bei  dieser 
Ausdehnung  annahm,  genau  zu  ermitteln.  Die  Forscher  wandten  dazu  eiiM 
dünnen  Platinstreifen,  wie  er  zu  Bolometem  dient,  an,  der  in  der  Mitte  del 
Ballons  aufgehängt  war;  die  Dicke  dieses  Platinstreifens  betrug  nur  0*0006  «MJq 
Die  Temperaturmessung  geschah  auf  elektrischem  Wege,  indem  man  in  einef 
WHEATSTONE'schen  Brückenanordnung  die  Widerstandsänderung  maass,  welche 
der  Platinstreifen  bei  der  Abkühlung  zeigte.  An  der  so  ausgeführten  Temperatvi 
messung  musste  eine  kleine  Correction  für  die  Strahlung  angebracht  werden 
die  zwischen  dem  Platinstreifen  und  der  äusseren  Kupferwand  stattfand.  Dieii 
Correction  wurde  dadurch  experimentell  ermittelt,  dass  man  ein  Mal  VersttcM| 
mit  blankem  und  dann  mit  berusstem  Platinstreifen  ausführte.  Die  Versucht 
bezogen  sich  auf  Lufl,  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  und  ergaben: 

Luft  Sauerstoff      Kohlensäure      Wassentli 

Verhältniss  der  specifischen  Wärmen     1-401Ö  1-3962  1'2961  1-4084; 

Die  Correction  für  die  Strahlung,  welche  diese  Werthe  erfahren  haben,  kjj 

j 

nur  klein;  ohne  diese  Correction  würden  die  vier  oben  angegebenen  Zahlen 
für  X  um  00021  kleiner  sein.  Der  grosse  Werth  1-4084,  der  für  Wasserstoi 
erhalten  wurde,  beweist  nach  Ansicht  der  Verfasser  die  Ueberlegenheit  ihieri 
Methode. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  eine  Uebersicht  über  das  Verhältniss  der  beide» 
specifischen  Wärmen  gegeben;  die  Buchstaben  bedeuten  die  Beobachter: 
K.  =  H.  Kayser;  M.  =  Masson^);  K.  und  Wo.  =  Kundt  und  Warbüro J 
Rö.  =  Röntgen;  W.  =  Wüllner;  Mü.  =  P.  A.  Müller;  Str.  =  Strkckä; 
L.  und  P.  =  Lummer  und  Pringsheim;  R.  =  Reonault;  Wied.  =  E.  Wiedemanm. 
Die  in  der  Tabelle  angegeben  specifischen  Wärmen  Cp  bei  constantem  Druck, 
bezogen  auf  Wasser  =  1,  sind  von  Regnaült  und  E.  Wiedemann  keobachtet; 
die  Werthe  von  Kundt  und  Warburg  so  wie  diejenigen  von  Strecker  sind  aus  t 
berechnet,  und  zwar  nach  der  Formel 


^'(x— 1)' 

wo  ä'  die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  gleich  1  bedeutet  und  a  eine 
Constante  bedeutet  (s.  pag.  374);  a  ist  von  Strecker  0-0691,  von  Kundt  und 
Warburg  00685  angenommen. 


1)  Die    Werthe  x  von    Masson    sind    von    WÜLLNER    (Experimentalphysik   IIL  Bd.  18S5, 
pag.  522)  umgerechnet,  indem  ftlr  Luft  1*405  gesetzt  wurde. 
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Gu 

Molc- 
kulai- 
formel 

Dichtigkcil 
b«OE*n 
auf  Luft 

Verhältnist  der 
spcci  fisch  CD  Wannen 

Specifische   Wärme 
bei  coBsiani™  Unick, 
belogen  auf  Wasser  =  1 

^|(-i) 

l 

1-405  M. 
1-41     C. 
1-405  Rö. 
1-4106  K. 
1-405  W.  bei  0" 
1-405  W.  bei   100" 
1-406  Mü. 
1-4015  L.  und  P. 

08375  R. 

0607 
tl-40«) 
0-608 
(1-4 16) 

Hg 

6-92 

I-6fi6  K.  und  Wg. 

00246  K,  und  Wo. 

l-DOO 

Wff      .     . 

0. 

1-1056 

1-41     C. 
1-405  M. 
1-402  MO. 
1-396  L.  und  P, 

02175  R. 

0-607 
(1-406) 
0-594 
{1-896) 

tefl.    .    . 

N, 

0-9718 

1'41     C. 
t'405  M. 

0-3438  R. 

0-607 
(1-40Ö) 

ntoff  .    . 

H| 

0069B 

1-41     C. 
1-405  M. 
1385  Eö. 
1408  L.  und  P. 

84090  R. 

0-607 
(1-406) 
0-618 
(1-408) 

Cl, 

2-450 

1-833  STK. 

0  1156  Str. 
0-1141  R. 

0-484 

B't 

6525 

1-292  STR. 

00553  Str. 
0-0555  R. 

0-438 

J. 

8'766 

1-807  Str. 

0-0336  Str. 

0-460 

noiyd  .     . 

CO 

09673 

141     C. 
1  413  M. 

1-403  W.  bei  0" 

1-397  W.  bei  100° 

02450  R. 
0-2426  Wird. 

0-601 

(1-403) 

^       .     . 

NO 

I-0S84      1-394  M. 

0-2317  R. 

0-Ö91 

WtS.U3l.t0R. 

HCl 

12596 

1'392  M. 
1-394  Str. 
1'393  Mü. 

0-1852  R. 
0-1940  Str. 

0-591 

TnntntoS, 

HBr 

2-797 

1-431  SiR. 
1-365  Mü. 

00820  Str. 

0-646 

litentoff    .        HJ    [      4-417     |   1-397  Str.                 |  0-0550  Str. 

0-596 

od  .    .    . 

CIJ 

5-608 

1-317  Str.               |  O'OSlU  Str.                   |     0'475 

od    .      .      . 

BrJ 

7-UG 

1-33     Str.                 [  0-039     Str.                     |      0'495 

lulure  '      . 

CO, 

l-SiOl 

1'291  C 
1-277  M, 

1-305  Rö. 
1-311  W.   bei  0° 
1-284   W.  bei   100" 
1-266  Mü. 
iS96  L.  u.  P. 

0I87O  bei  0°     l   ^ 
0-2145  bei   100°/ 
0-[952  bei  0»     1 
02169  bei  100°/ 

0-457 
(1305) 
0-444 
(1-296) 

\ 

■m 
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Gas 

Mole- 
kular- 
formel 

Dichtigkeit 

bezogen 

auf  Luft 

—  1 

Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen 

X 

Specifische  WSrme 

bei  coDstantem  Dmck, 

bezogen  auf  Wasser  ss  1 

ir  t,  J 

Stickoxydul    .     . 

N,0 

1-5241 

1-285  C. 

0-2262  R. 

0-46C 

1-270  M. 

0-1983  bei  0°     ^ 

(1-8J1) 

1-311  W.  bei  0** 

0-2212  bei  100°?^™*- 

1-274  W.  bei  100° 

Schweflige  Säure 

SO3 

2-2118 

1-262  C. 
1-248  M. 

0-1544  R. 

0-372 

1; 

Schwefelwasserst. 

H,S 

1-1747 

1-258  M. 
1-276  Mü. 

0-2432  R. 

0-8W  1 

Ammoniak     .     . 

NH, 

0-5894 

1-828  C 

0-5084  R. 

0-470  : 

1-804  M. 

1-817  W.  bei  0** 

0-5009  bei  0°    \ 
0-5317  bei  I00°f^™^- 

(I-SIT)  i 

1-279  W.  bei  100° 

1-262  Mü.  bei  20° 

Grubengas      .     . 

CH^ 

0-5527 

1-319  Bi. 
1-516  Mü. 

0-5929  R. 

0-478 

Aethylen    .     .     . 

C,H, 

0-9672 

1-252  C. 
1-260  M. 

0-4040  R. 
0-8364  bei  0°    \ 

0-867 1 

1-245  W.  bei  0° 

0-4189  bei  100  °f^™- 

1-189  W,  bei  100° 

■ 

1-248  Mü.  bei  22° 

Vergleicht  man  die  Werthe  von  x,  welche  für  das  Verhältniss  der  s] 
fischen  Wärmen  gefunden  sind,  so  findet  man,  dass  diese  um  so  kleiner  wei 
je  grösser  die  Zahl  der  im  Molekül  vereinigten  Atome  ist.  Dieses  Resultat 
hält  eine  erhöhte  Bedeutung  durch  eine  Entwickelung  von  Clausius^),  die 
auf  das  Verhältniss  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  GasmoU 
zu  der  ganzen  in  einem  Gase  vorhandenen  Energie  bezieht. 

Der  Druck,    den    ein  Gas    auf  die  Wandungen    des  Gefässes  ausübt, 
von    den  Stössen    her,    die    von    den  Molekülen    gegen    diese  Wandungen 
geführt  werden.     Die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  eines  Molekels 
aber  gleich  der  halben  Masse  des  Moleküls,    multiplicirt  mit  dem  Quadrate 
Geschwindigkeit.     Diese  Grösse    steht    in    einem  einfachen  Zusammenhange 
dem  Druck;  es  ist  nämlich  ^ 

wo  K  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  bezeichod^- 
pQ  und  Vq  den  Druck  resp.  das  Volumen  des  Gases  darstellt,  beides  mit  de*? 
Index  0,  um  anzudeuten,  dass  die  Grössen  sich  auf  0°  beziehen  sollen. 

Andererseits  lässt  sich  aus  der  specifischen  Wärme  der  Gase  bei  constanten 
Volumen  die  ganze  in  dem  Gase  vorhandene  Energie  der  Bewegung  berechneflSi 
Wird  das  Gas  bei  constantem  Volumen  erwärmt,  so  wird  keine  äussere  Arbek; 
geleistet,  und  da  auch  die  innere  Arbeitsleistung  als  verschwindend  betrachtet 
werden  kann,  sofern  man  voraussetzt,  dass  eine  Ueberwindung  von  Cohäsioot* 
kräften  nicht  stattfindet,  so  wird  die  ganze  zugeführte  Wärme  dazu  dienen,  dK 
Energie    der   Bewegung,    also    den    eigentlichen   Wärmevorrath,    zu   vermehML 


^)  Clausius,  Pogg.  Ann.  100,  pag.1353.  1857. 
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Irtiiniiit  man  daher  die  Wärmemenge,  die  noth wendig  ist,  um  die  Gewichts- 
nheit  eines  Gases  vom  absoluten  Nullpunkt  ( —  273°)  bis  zum  Schmelzpunkt 
es  Kses  (0°)  zu  erwärmen,  so  hat  man  hierin  die  ganze  in  dem  Gase  vor- 
ladene  Wärmemenge  bei  0^    Um  diese  Wärme  in  Arbeitseinheiten  zu  messen, 

li  man  dieselbe  mit  dem  Aequivalent  -j  zu  multipliciren. 

Die  ganze  in  dem  Gase  bei  0°  vorhandene  Energie  der  Bewegung  ist  daher 

273 

remi  C9  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  bezeichnet.  Nach 
ileichung  (3)  besteht  die  Beziehung 


Cp—Cv^  AR  «  Ap^v^  a^A  -^^ 


Daher  ist 


id  desshalb 


H^ 


(9) 


Das  Verhältniss  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  K  zur 
inzen  Energie  H  hängt  hiemach  nur  von  dem  Verhältniss  x  der  specifischen 
^irmen  ab. 

Setzt  man  in  der  obigen  Gleichung  K  ^=^  H^  so  wird 

X  =  2  =  1-66  .  .  . 

Dies  ist  der  grösste  Werth,  den  x  annehmen  kann,  da  der  Definition  nach 
jemals  K  grösser  als  H  ist.  Wird  x  =  1*66  ...  ,  so  ist  A'=  /^.  Aus  der 
*abelle  für  x  ergiebt  sich,  dass  dies  nur  beim  Quecksilberdampf  zutrifit.  Von 
Immtlichen  in  der  Tabelle  vorkommenden  Gasen  und  Dämpfen  ist  der  Queck- 
ilberdampf  der  einzige,  dessen  Molekül  nur  aus  einem  Atom  besteht.  Da  hier 
l^=  H  ist,  muss  man  annehmen,  dass  das  Quecksilberatom  nur  eine  fort- 
cfareitende  Bewegung  besitzt,  oder  dass  die  Energie  jeder  anderen  Bewegung, 
L  B.  der  rotirenden,  gegenüber  der  fortschreitenden  verschwindend  klein  ist. 
^ers  verhält  es  sich  bei  den  mehratomigen  Molekülen.  Sobald  die  Atome 
B  Molekül  nicht  in  relativer  Ruhe  zu  einander  sind,  sobald  also  eine  intra- 
Bolekulare  Bewegung  vorhanden  ist,  wird  H  grösser  als  K  sein.  Da  die  Beob- 
kchtoDgen  für  sämmtliche  mehratomige  Gase  Hir  x  Werthe  geliefert  haben,  die 
kidner  als  1*66  ..  .  sind,  so  folgt  daraus,  dass  bei  diesen  Gasen  eine  intra- 
molekulare Energie  vorhanden  ist.  Da  femer  x  mit  wachsender  Atomzahl  im 
Allgemeinen  abnimmt,  so  folgt  weiter,  dass  die  Energie  der  fortschreitenden 
Belegung  gegenüber  der  ganzen  Energie  um  so  kleiner  wird,  je  mehr  Atome 
im  Molekül  vereinigt  sind. 

Es  lässt  sich  leicht  die  intramolekulare  Energie  im  Verhältniss  zur  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung   des  Moleküls    berechnen ;    dieses  Verhältniss  ist 

H—K _  2  — 3(x—  1) 
K      ""       3(x  —  1) 

Besteht   das  Molekül    aus  n  Atomen,    so  würde  die  mittlere  intramolekulare 

Energie  eines  Atoms,  im  Verhältniss  zur  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung 

ies  Moleküls,  gleich 

B  —  K       2  — 3(x~  1) 

nK    "     3«(x  —  1) 
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O.  E.  Meyer  ^)   hat  durch  theoretische  Betrachtungen  gezeigt,  dass  der 
letzt  angegebene  Quotient  kleiner  als  1  sein  muss,  oder  dass  die  mittlere 
eines  Atoms  im  Molekül  kleiner  sein  muss  als  die  Energie  der  fortschi 
Bewegung  des  ganzen  Moleküls.    In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige 
hierfUr  angegeben. 


Formel 


H_ 
K 


H—K 
K 


H-. 


Luft    .     .     . 
Wasserstoff 
Kohlensäure 
Aethylen 


H, 


2 
2 
3 
6 


1-405 
1-408 
1305 
1-245 


0-607 
0-612 
0-457 
0-367 


0-65 
0-68 
0-97 
1-72 


Ebenso    wie  in  den  vorstehenden  Beispielen  (vergl.  die  letzte  Vertica' 
wird   auch   bei   den   sonstigen  Gasen  und  Dämpfen  der  Satz  von  O.  E. 
bestätigt;    nur  einige  Chlorverbindungen  machen  eine  Ausnahme,  da  bei  dii 
der   fragliche  Quotient   grösser   als  1  ist.    Indessen   ist  zu  bemerken,   dass 
Grösse  x,   welche   der   ganzen  Rechnung   zu  Grunde   liegt,   mit   einer  ge 
Unsicherheit  behaftet  ist. 

Die  Gleichung   (9)   lässt   noch    eine    bemerkenswerthe  Folgerung   zu. 
einige  Gase  (z.  B.  Luft)  ist  x  unabhängig  von  der  Temperatur,  in  Folge 

ist  auch  -j^  nicht  von   der  Temperatur  abhängig;    d.  h.   bei  jeder  Tem 

macht  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  denselben  B: 
thcil  der  ganzen  im  Gase  vorhandenen  lebendigen  Kraft  aus. 

Maxwell')    und  Boltzmann')   haben   den  Versuch   gemacht,    den  Werth 
fUr    das  Verhältniss    der   specifischen  Wärmen    theoretisch    aus  bestimmten 
nahmen  über  die  Bewegung  der   in  dem  Molekül  vorhandenen  Atome  um  i1 
gemeinsamen  Schwerpunkt  abzuleiten.     Das  Resultat  dieser  Versuche  ist  in 
folgenden  Zusammenstellung  angegeben. 

Werthe  von  x  nach 
Maxwell  Boltzmamn 

für  einatomige  Gase    =  1-66  =  r66 

für  zweiatomige  Gase  <  1'33  =  1*40 

für  dreiatomige  Gase    <  1-22  =  1*40  bis  1-33. 

Eine  Durchsicht  der  Tabelle  für  x  zeigt  für  die  meisten  zweiatomigen  Gase 
dass  der  BoLTZMANN'sche  Werth  1*40  nahe  zutrifft;  eine  Ausnahme  bilden  Cblof 
Brom  und  Jod,  sowie  Chlorjod  und  Bromjod,  bei  denen  x  in  runder  Zahl  l'K 
ist  und  daher  der  MAxwELL'schen  Berechnung  entspricht.  Bei  den  in  der  Tabdk 
aufgeführten  dreiatomigen  Gasen  liegt  der  Werth  von  x  zwischen  1*31  und  1*0 
Man  sieht  aus  dieser  ganzen  Vergleichung,  dass  weder  die  theoretischen  Ergeb 
nisse  Maxwell's  noch  auch  diejenigen  Boltzmann's  genügend  bestätigt  werdeo 

4)  Direkte  Beobachtung  der  specifischen  Wärme  bei  constantem 

Volumen. 
J.  JOLV^)    hat    die    specifische    Wärme    bei   constantem  Volumen    fUr  Lufl 
Kohlensäure   und  Wasserstoff  direkt   zu    bestimmen  gesucht     Um  hinreichend 


*)  O.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase.     Breslau  1877,  pag.  92,  286. 
')  Maxwell,  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  (2)  13,  pag.  493.  1875. 
3)  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (2.  Abth.)  74,  pag.  553.   1876. 

^)  J.  Joly,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  pag.  352.  1886  (Methode);  Philos.  Trans.  182  A.,  pag.  7; 
1892;  185,  pag.  943.  1894. 
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Igen  in  kleinen  Behältern  zu    haben,    wurden  die  Gase  stark  comprimirt; 
specnfische  Wärme  wurde  mit  Hilfe  von  Dampfcalorimetern  bestimmt.     Das 
dieser  Methode  beruht  darauf^),  den  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht 
ermitteln    will,    in  gesättigten  Wasserdampf  zu  bringen  und  die  Menge  des 
demselben  niedergeschlagenen  Wassers  durch  Wägung  zu  bestimmen. 
Ist  P  das  Gewicht  des  Körpers,  c  die  gesuchte  specifische  VVärme  desselben, 
die  Temperatur  des  Körpers   in  der  Luft,  /,  die  Temperatur    der  siedenden 
irdämpfe,  in  welche  der  Körper  gebracht  wird,  L  die  Verdampfungs wärme 
Wassers    bei    Z^,    und    w    die  Menge    des    auf    dem  Körper    condensirten 
so  ist 

raus    sich  c  berechnen    lässt.     Der   in    dem  Dampf  befindliche  Körper    wird 

:h  einen  Draht,  der  an  der  einen  Schale  einer  Waage  hängt  und  durch  den 

len   der  Waage  durchgeführt  ist,    getragen.     Eine  Wägung  vor  und  nach  Zu- 

des  Dampfes  giebt  die  condensirte  Menge  w.     In  den  Versuchen  mit  Gasen 

le  ein  Differentialcalorimeter  benutzt.     Zwei  kupferne   Hohlkugeln  von   etwa 

€€m  Volumen   und  92'2  g  Gewicht,  deren  Wärmecapacität  genau  gleich  war, 

irden  an  den  beiden  Armen  einer  Waage,  die  noch  Zehntelmilligramm  angab, 

zwei  Dampfcalorimetern  aufgehängt.     Die  eine  Kugel  wurde  ausgepumpt,  die 

lere    mit    comprimirter    Luft   gefüllt.     Bei    dieser  Anordnung    werden   Fehler 

ren    der  Strahlung   vermieden  und  die  Waage  giebt  unmittelbar  das  Gewicht 

condensirten  Wasserdampfs,  der  der  eingeschlossenen  Luftmasse  entspricht, 

1;  die  obige  Gleichung  ist  also  unmittelbar  anwendbar. 

Für  Luft  fand  Jolv  folgende  Resultate*): 


Druck  io 
Atmosphären 

Dichtigkeit, 

bezogen  auf 

Wasser 

Specifische  \ 
Constanten 

beobachtet 

Värme  c-,  bei 
1  Volumen 

berechnet 

Differenz 

14-58 

0-01565 

017252 

017195 

-*-  0-00057 

9-56 

001033 

017111 

017180 

—  0-00069 

6-81 

0-00728 

017202 

0-17171 

-h  000031 

23-35 

002459 

0172-23 

0-17219 

-4-0-00004 

13-56 

0  01428 

017193 

0-17191 

-h  0-00002 

26-62 

002794 

0- 17225 

017272 

—  0-00047 

14-53 

0-01530 

0-17192 

017185 

-h  000007 

\         Aus   den    vorliegenden  Versuchen    leitet  Jolv   die  Abhängigkeit  der  speci- 

^ischen  Wärme  vom  Druck  ab  und  findet  die  Formel 

c^  =  017 151  -f.  002788  X  p. 

h  wo  p  die  Dichtigkeit   der  Luft   bezogen  auf  Wasser  als  Einheit  bedeutet.     Nach 

\  dieser  Formel    sind    in    der    obigen  Tabelle  die  Werthe  berechnet  und  mit  der 

i  beobachteten    zusammengestellt;    die    Differenzen    sind    nur    gering.     Setzt    man 

^  p=  0-O01293,    so    erhält    man    die  specifische  Warme   bei  constantem  Volumen 

;  ■  für  den  Druck  einer  Atmosphäre 

rp==  0-17154. 

^  Dieser  Werth  ist  grösser,  als  die  indirekt  bestimmten,  die  früher  angegeben 

'  nnd.     Es    ergab  sich  (pag.  372)  Cv  =  0*1670;     dieser   Werth  ist  allerdings  nicht 


')  VergL  pag.  330  dieses  Bandes. 

«)  Die  ersten  Versuche  lieferten  für  €^^  den  zu  grossen  Werth  0"  17694  in  dem  Tempe- 
nturintenraD  von  16  bis  100**  und  bei  einem  Druck  von  21800  mm  Quecksilber.  (Chem. 
News  58,  pag.  271.  1888.) 
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unmittelbar   mit  dem  von  Joly  gefundenen  vergleichbar,    weil  die  Wftnn« 

eine   andere    ist.     Setzt   man   die  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen 

und    20°  =  1,    so   wird  nach  Rowland  das  Arbeitsäquivalent  der  Wi 

in  absolutem  Maasse^) 

'        1 

—  =  418-5  X  \0^  g  cm^  sec-^ . 

Hiermit  wird 

r^  —  f^  =  ^0  •  ^0  •  «  •  ^  =  0-06870. 

Nach  Regnault   ist  aber   (bezogen  auf  die  zuletzt  genannte  Wärmeeinh< 

für  Luft 

c^  =  0-2375,     daher     c^  =  0-1688 

nach    WiEDEMANN  ist 

c^  =  0-2389,     daher     r.  =  0-1702. 

Mit  diesen  Werthen  ist  der  von  Joly  aufgefundene  ^ ^  =  0-17154  direkt 
gleichbar;  man  sieht  daher,  dass  der  JoLv'sche  Werth  gegenüber  den  bisheiii 
Beobachtungen  zu  gross  ist. 

Das   gleiche    Resultat   ergiebt   sich,    wenn    man   aus    der  JoLY'schen 

achtung   das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  ableitet.     Combinirt  man 

dem  REGNAULT'schen  und  WiEDEMANN'schen  Werth,  so  erhält  man 

0-2375  „^,  0-2389 

=  1-385  -T^.-Trm  =  1*393. 


017154  0-17154 

Beide  Quotienten    sind    kleiner   als   der   kleinste    der  beobachteten  W< 
für  X,    nämlich  x  =  1*4015,    der    von  Lummer  und  Pringsheim  gefunden  wui 

Für  Kohlensäure  ergab  sich')    in  dem  Tempeiaturintervall  von   12  bis  11 
für  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 

c„  =  01650  -h  0  2125.  p  -4-  0-3400p«, 
wo  p  die  Dichtigkeit    der  Kohlensäure    bezogen  auf  Wasser  gleich  1  darstel 
Für  den  Druck  einer  Atmosphäre  erhält  man  hiemach 

c^,^  Ol 654, 

Auch  dieser  Werth  ist  gegenüber  den  älteren  Werthen  zu  gross.     Regnai 

fand  bei  der  Kohlensäure    zwischen  10  und  100°  für  die  specifische  Wärme 

constantem  Druck 

cp  =  0-20246. 


Hiermit  wird 


X  =  ^  =  1-224, 

Cv 


während    die    Beobachtungen    dieses    Verhältniss    durchschnittlich  1*30    ergeben 
haben;  bei  100°  fand  Wüllner  1-284. 

Eine  Vergleichung  der  Formeln  für  Luft  und  Kohlensäure  zeigt,  dass  befl 
der  Kohlensäure  die  specifische  Wärme  mit  wachsendem  Druck  viel  stäridfl 
wächst  als  bei  der  Luft.  Die  Versuche  mit  Wasserstoflf  sind  von  Joly  wegen  ditf 
grösseren  Schwierigkeiten  noch  nicht  zum  Abschluss  gebracht. 

C.  Specifische  Wärme  und  Atomgewicht  bei  den  Gasen. 

Setzt  man  voraus,  dass  bei  der  Erwärmung  der  Gase  bei  constantem  Volumefll 
keine  innere  Arbeit  geleistet  wird,  was  annähernd  für  einige  Gase  zutrifit,  s» 
stellt    die    specifische    Wärme    der    Gase    bei    constantem  Volumen    die  wahre 


»)  Vergl.  pag.  336. 

2)  J.  Joly,  Proc.  Roy  Soc.  55,  pag.  390.   1894. 

^)  Joly    hat    bei    der   Kohlensäure    auch    die  Abhängigkeit    der    specifischen  WXnne 
der  Temperatur  zu  bestimmen  gesucht;  die  Versuche  reichen  aber  nur  bis  1C0°. 
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■che  Wanne  in  dem  Sinne  von  Clausius  dar,  d.  h.  die  dem  Gase  bei 
intem  Volumen  zugefülirte  Wärme  wird  nur  dazu  benutzt,  um  die  lebendige 
der  Bewegung  zu  vermehren.  Die  Gase  bieten  daher  ein  Mittel,  um  zu 
uchen,  ob  das  von  Dulong  und  Peiit  aufgestellte  Gesetz,  welches  (Ür  die 
isch  ermittelte  specifische  Wärme  der  festen  Elemente  gelten  soll,  für  die 
:  specifische  Wärme  der  Gase  Geltung  hat 

1  der  folgenden  Tabelle  sind  die  einzelnen  Grössen  zusammengestellt. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Gase 

Moie- 
kular- 
formel 

Mole- 
kular- 
gewicht 

Verhältniss 
der  spec. 
Wärmen 

X 

Specifische 

Wärme  bei 

constantem 

Druck  c/k 

Specifische 
Wärme  bei 
CODSt   Vo- 

lumeo  cv 

Molekular- 
wärme. 
Produkt 

aus  3  u.  6 

Molekular- 
wärme di- 
vidirt  durch 
Atomzahl 

Uberdampf 

Hg 

200 

1-666 

0-0245 

0-0147 

2-94 

2-94 

off  . 

0, 

88 

1-405 

0-2175 

0-1544 

4*95 

2*47 

>ff   .     . 

N, 

28 

1-405 

0-2438 

0-1735 

4-86 

2*43 

Stoff      .     . 

H, 

2 

1-405 

3-4090 

2-4263 

4-85 

2-43 

»           •            • 

Cl, 

71 

1-323 

01155 

0-0878 

6*20 

3-10 

•             •             •             1 

Br, 

160 

1-292 

0-0553 

0*0428 

6-84 

3-42 

•             ■             •             < 

J, 

254 

1-307 

0-0336 

0-0257 

6-52 

3-26 

oxyd     .     , 

CO 

28 

1-403  bei  0** 

0-2450 

01746 

4-89 

2-44 

yd  .     .     . 

NO 

30 

1-394 

0-2317 

0*1662 

4*99 

2-49 

asserstoff  . 

Ha 

36-5 

1*394 

0*1940 

0-1S92 

5*08 

254 

asserstoff  . 

HBr 

81 

1-431             i 

00820 

0-0573 

4-64 

2-82 

serstoff 

HJ 

128 

1-397 

00550 

0-0394 

5-04 

2-52 

d     .     .     . 

.  !  cij 

162-5 

1-317 

00512 

C-0389 

6-32 

3*16 

d     .     .     . 

BrJ 

207 

1-33 

0039 

0*029 

6-14 

3-07 

säure    .     . 

CO, 

44 

1-311   bei  0° 

0-1948 

0-1486 

6-54 

2-18 

»» 

i> 

I -284  b.  100*» 

0-2177 

01695 

7-48 

2-49 

lydul     .     , 

N,0 

44 

1-31  i   bei  0** 

01983 

01513 

G-66 

2-22 

•          •        « 

M 

1» 

1-274  b.  100** 

0-2213 

01787 

7-64 

2-55 

(ige  Säure 

SOj 

64 

1-248 

0-1544 

0- 1287 

7-92 

2-64 

clwasserstoff . 

H,S 

34 

1-258 

0-2432 

0-1933 

6-57 

2-19 

niak       .     .     . 

NH, 

17 

1-317  bei  0** 

0-5009 

0-3803 

6-46 

1-61 

< 

>> 

>i 

1-279  b.  100** 

0-1319 

0-4159 

707 

1-77 

igas       .     . 

i 

CH^ 

16 

1-319 

0-5929 

0-4495 

7-19 

1-44 

m     .     .      . 

t          1 

C,H, 

28 

1-245  bei  0** 

0-3364 

0-2702 

7-57 

1-26 

•          •          1 

1 

1» 

if 

1189  b.  100** 

0-4189 

0-3523 

9-86 

1-64 

)ie  letzte  Reihe  (Molekularwärme,  dividirt  durch  Atomzahl)  stellt  für  die 
hen  Gase  gleichzeitig  die  Atomwärme  dar;  denn  man  erhält  die  gleichen 
le,  wenn  man  die  specifische  Wärme  mit  dem  Atomgewicht  der  betreffenden 
multiplicirt.  Vergleicht  man  diese  Werthe  mit  einander,  so  findet  man 
annähernd  eine  Uebereinstimmung.  Die  Gase  zerfallen  in  zwei  Gruppen, 
denen  die  eine  Gruppe  —  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  —  nahe  tiber- 
mmende  Werthe  liefert;  die  andere  Gruppe  —  Quecksilber,  Chlor,  Brom, 
-  zeigt  entschieden  grössere  Werthe. 

{ei  den  übrigen  Gasen,  deren  Molekül  aus  verschiedenen  Atomen  besteht, 

man   ebenfalls  vergleichbare  Werthe,    wenn   man,    wie   es  in  der  Tabelle 

eben  ist,  die  Molekularwärme  durch  die  Atomzahl  dividirt.    Würde  das  Gesetz 

tom wärmen  für  die  Gase  Geltung  haben,  so  müssten  die  Zahlen  der  letzten 

gleich  sein.     Dies  ist  nicht  der  Fall;  die  Zahlen  bewegen  sich  zwischen  3*1 

3 ;   das  DuLONG-PsTiT'sche  Gesetz  hat  desshalb  für  Gase  keine  annähernde 
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Gültigkeit,  wenigstens  nicht  bei  den  Temperaturen»  bei  denen  die  spedf 
Wärmen  bestimmt  sind.  Da  der  Quecksilberdampf  einatomig  ist  und  da  fem 
Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  dieses  Dampfes  gleich  1-66  .  .  gefunden  1 
eine  Zahl,  welche  mit  der  theoretischen  Forderung  übereinstimmt,  so  darf  m; 
nehmen,  dass  beim  Quecksilberdampf  jedenfalls  keine  innere  Arbeit  m  leüt 
wenn  derselbe  bei  constantem  Volumen  erwärmt  wird.  Es  wird  daher  der 
2*94,  der  für  die  Atom  wärme  dieses  Dampfes  gefunden  wurde,  deijenige  sein,  w< 
auch  die  übrigen  Gase  liefern  müssten,  wenn  die  theoretischen  Voraussetz 
erfüllt  wären.  Mit  Ausnahme  der  Gase  Chlor,  Brom,  Jod  und  der  Verbind 
Chlorjod  und  Bromjod  liefern  aber  sämmtliche  andere  Gase  kleinere  Vi 
wie  ein  Blick  auf  die  letzte  Verticalreihe  ergiebt. 

Wenn  das  DuLONG-PETiT'sche  Gesetz  f(ir  die  Gase  Geltung  hätte,  liess 
das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  ableiten^)  und  mit  dem  beobac 
Werthe  vergleichen. 

Setzt  man 

so  wird 

wie  pag.374  Anmerk.  abgeleitet  ist.  Es  bedeutet  hier  Ct,'  die  specifische  Wärme 
eines  Gases,  bezogen  auf  dasjenige  Volumen,  welches  das  Volumen  der  Ge 
einheit  Lufl  darstellt.  Die  Grössen  Cv  beziehen  sich  also  auf  gleiche  Vo 
der  Gase.  Da  aber  nach  dem  AwoGADRo'schen  Gesetz  in  dem  gleichen  Vc 
verschiedener  Gase  (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur)  eine  \ 
Anzahl  Moleküle  vorhanden  ist,  so  sind  die  Grössen  Cv  den  Wärmemenge 
portional,  welche  die  einzelnen  Moleküle  verschiedener  Gase  zu  ihrer  Erws 
um  1°  bedürfen.  Für  die  Grösse  a  der  obigen  Gleichung  wurde  vc 
(pag.  372)  der  Werth  006795  abgeleitet.  Da  aber  in  der  Tabelle  für  x  di< 
fischen  Wärmen  in  der  alten  Einheit  mitgetheilt  sind,  setzen  wir  a  ^^ 
(vergl.  pag.  374  Anmerk.).     Wir  erhalten  somit 

00685 

X  —   1 

Für  Quecksilberdampf  ist  x  =  1*66  .  .  ,  somit 

Cr;'  =  0-1027. 

Für  ein  Gasmolekül,    welches  n  Atome  enthält,    müsste  desshalb  un 

Annahme  des  DuLONG-PETix'schen  Gesetzes 

Cy'  ^n^  01027 
sein,  und  daher  wird 

00685  ,         2 

X  =  1  -+-  =  1  -f.  . 

^  «  X  01027  ^  In 

Für  ein  zweiatomiges  Gas  wird  somit 

X  =  1-33  .  .  . 
Dies    ist  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Maxwell  abgeleiteten  ) 
Für  sämmtliche  zweiatomige  Gase,  mit  Ausnahme  der  früher  genannten,  i 
der  empirisch  bestimmte  Werth  von  x  grösser  als  1*33  .  . 

Für  dreiatomige  Gase  wird 

X  =  1-22  .  .  . 

Alle  Gase    mit   dreiatomigen  Molekülen  zeigen  oben  grössere  Werth< 
als  1*22  .  . 


*)  VergL  WÜLLNER,  Experimentalphys.  XU  Bd.,  pag.  598.   1885. 
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Erinnert  man  sich  der  Beziehung 

K       3 

jy    =     2    (X    -     1). 

folgt,  dass  -jj.  grösser   ist,    als  nach  dem  Dui.ONG-P£TiT'schen  Gesetz  zulässig 

scheint,  oder  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  ist  zu  gross 
igenüber  der  gesammten  lebendigen  Kraft,  also  auch  gegenüber  der  lebendigen 
aft  der  intramolekularen  Bewegung. 

Dass  die  Verfolgung  einer  Gedankenreihe,  die  von  dem  nicht  zutreffenden 
DLOHG-Prnr'schen  Gesetze  ausgeht,  ebenfalls  zu  Resultaten  ftlhrt,  die  mit  der 
eobachtung  in  Widerspruch  stehen,  war  zu  erwarten. 

Indessen  ist  zu  bemerken,  dass  das  in  der  Tabelle  angegebene  Zahlen- 
lüerial  an  einer  Ungleich mässigkeit  leidet,  die  darin  besteht,  dass  nur  ftlr 
enige  Gase  die  Abhängigkeit  der  speciüschen  Wärme  und  der  Grösse  x  von 
er  Temperatur  bestimmt  ist. 

D.  Specifische  Wärme  der  Dämpfe. 

Die    ersten   Versuche   über   die    specifische  Wärme   der   Dämpfe   verdankt 
am  Regnault  ^).    Die  Untersuchung  der  Dämpfe  ist,  wie  Regnault  hervorhebt, 
■t  noch  grösseren  Schwierigkeiten  verknüpft,    wie  die  Untersuchung  der  Gase. 
Tcnn    man    nicht  im  Stande  ist,  die  Temperatur  des  Calorimeters,    in  welchem 
ie  Abkühlung  der  Dämpfe  vor  sich  geht,  höher  zu  halten,  als  die  Condensations- 
■iperatur    der    Dämpfe,    so    wird    eben    eine    Condensation    der    Dämpfe    im 
lalorimeter  eintreten  und  man  erhält  dann  in  der  vom  Calorimeter  aufgenommenen 
nd  gemessenen    Wärme   die   Summe   dreier  Grössen,    nämlich  1)   die  Wärme- 
•enge,  welche  der  Dampf  abgiebt,  während  er  sich  von  seiner  Anfangstemperatur 
ii  zu  seiner  Condensationstemperatur  abkühlt,   2)  die  Wärmemenge,  welche  der 
kmpf   während   der  Condensation    abgiebt,    3)  die  Wärmemenge,    welche   der 
iBssig   gewordene  Dampf,    d.  h.    die  Flüssigkeit   abgiebt,    während  sie  sich  von 
1er  Condensationstemperatur  bis  zur  Temperatur  des  Calorimeters  abkühlt.    Nur 
lue  erste  dieser  drei  Grössen  ist  flir  die  gesuchte  specifische  Wärme  des  Dampfes 
maassgebend  und  da  sie  in  den  meisten  Fällen  nur  klein  gegenüber  den  beiden 
anderen  Grössen  ist,  so  ist  das  Resultat  mit  einer  grossen  Unsicherheit  behaftet. 
Selbst  wenn  man  die  Verdampfungswärme  und  die  specifische  Wärme  der  Flüssig- 
keit genau  kennen  würde,  und  so  im  Stande  wäre,  die  beiden  zuletzt  genannten 
Grössen  genau  zu  berechnen,   würde  die  in  der  angegebenen  Weise  ausgeführte 
Beobachtung  doch  nur  einen  Mittelwerth  flir  die  specifische  Wärme  des  Dampfes 
Hefem,    in    welchen   die  specifische  Wärme  des  Dampfes  in  unmittelbarer  Nähe 
der  Condensationstemperatur     eingehen     würde.      Um     diesen    Schwierigkeiten 
möglichst    zu  begegnen,    verfuhr  Regnault   folgen dermaassen.     Es  wurden  zwei 
Versuche    unter  möglichst  gleichen  Umständen  ausgeführt;   bei  dem  ersten  Ver- 
lach  wurde    der  Dampfstrom,    der   in    einer  Retorte    entwickelt  war,    in  einem 
Efwärmungsapparat  bis  zur  Temperatur  /^  erhitzt,  dann  in  dem  Calorimeter  ab- 
lekühlt    und    die    abgegebene  W^ärme  öi    bestimmt;   bei   dem  zweiten  Versuch 
wurde   der  Dampf  bis   zur  Temperatur   /,    erhitzt  und  die  an  das  Calorimeter 
abgegebene  Wärmemenge    Q^    ermittelt.     Die  Temperaturen   t^    und   /,    waren 
köher  als  die  Siedetemperatur  des  Dampfes,  femer  wurde  die  Differenz  (/^  —  /^) 
möglichst  gross  gewählt. 


<)  Regnault,  M^m.  de  l'Acad.  26,  pag.  163.  1862. 
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Beziehen  sich  in  beiden  Versuchen  die  Wärmemengen  Q  auf  die  G( 
einheit  Dampf,    so  stellt  die  Differenz  Q^  —  Q^  die  Wärmemenge  dar. 
Dampf  bei  der  Abkühlung  von  /|  auf  /,  abgegeben  hat.    Bezeichnet  mar 
die  mittlere  specifische  Wärme  des  Dampfes  zwischen  t^  und  //  mit  c, 

Da  die  Differenz  Q^  —  Q^  nur  klein  ist,  so  haben  geringe  Fehler  in 
Grössen  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  c]  folgende  Beispiele  aus  Regi 
Beobachtungen  zeigen^)  dies. 


Öl 

Q, 

^ 

^ 

Wasser 

696*41 

647-93 

23111 

127-70 

Aether 

196*98 

117-60 

229-68 

65-20 

Chloroform 

97-857 

79-980 

228-38 

117-46. 

Wenn  daher  z.  B.  in  Q^  nur  ein  Fehler  von  l^  gemacht  wird,  so  h 
auf  c  einen  Einfluss  von  12  J  beim  Wasser,  3^  beim  Aether  und  4-51 
Chloroform. 

Die  Resultate  Regnault's  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen^ 
indem  bei  wenig  auseinander  liegenden  Temperaturen  die  Mittelwerthe  g 
wurden. 


Dämpfe 

Formel 

Dichte  bezogen 
auf  Luft  =  I 

Temperaturgrenzen 

Spec 
Wl 

Wasser       .... 

H,0 

0-6219 

220-9 

128*1 

0-^ 

Aether 

C,H,oO 

2-5573 

824*0 

69-6 

0-^ 

Aethyl-Alkohol    .     . 

C,HeO 

1-5890 

2201 

107*5 

0-^ 

Schwefelkohlenstoff . 

CS, 

2  6258 

147 

80 

Ol 

ji                • 

193 

80 

Ol 

1»                • 

193 

66 

0-1 

n                         • 

229 

80 

0-1 

Benzin 

CeHe 

2-6942 

217-7 

116 

0-2 

Terpentinöl 

C,oH,e 

4-6878 

249-0 

179-1 

0-5 

Methyl-Alkohol 

CH,0 

11055 

223-3 

101*4 

0-4 

Cyanäthyl  .     . 

CjHeN 

220-9 

113-8 

0-4 

Bromäthyl  .     . 

CjHjBr 

3-7058 

196*4 

77-7 

Ol 

Schwefeläthyl . 

C,H,oS 

31101 

223-1 

120*1 

0-4 

Essigäther 

C,H,0, 

30400 

218-6 

114-6 

0-4 

Aceton       .     .     . 

C,H,0 

20036 

233-7 

129-2 

0-4 

Aethylenchlorid   . 

CjH^a, 

3-4174 

221-3 

110-9 

0-3 

Chloroform     .     . 

CHCl, 

41244 

238-4 

117*4 

Ol 

Brom     .... 

Br, 

5-4772 

228-2 

82-9 

0-0 

Chlorsilicium  .     . 

SiCl^ 

5-8833 

233-8 

89-9 

Ol 

Phosphortrichlori< 

1    . 

PClj 

4-7464 

246-0 

111-4 

c-i 

Arsenchlorilr  .     . 

AsCl, 

6-2667 

267-9 

158-8 

0-1 

TetrachlorUr    .     . 

TiCl^ 

6-6402 

271-7 

162*0 

Ol 

Zinnchlorlir     .     . 

SnCl^ 

8-9654 

278-3 

149-3 

0*0 

In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  nur  für  die  Dämpfe  des  Schwefelk 
Stoffs  mehrere  Werthe,  welche  sich  auf  verschiedene  Temperaturgrenzen  bcz 
angegeben.     Bei    den   übrigen    Dämpfen    ist   der   Unterschied   der  Temp 


*)  WiEDKMANN,  WiRD.  Ann.  2,  pag.  196.   1877.     Beim  Aether  ist  irrthttmlich  795-J 
196-98  für  öj  angegeben. 
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snzen  in  den  Versuchsreihen  so  gering,  dass  sich  keine  Abhängigkeit  der 
ecHischen  Wärme  von  der  Temperatur  daraus  erkennen  lässt.  Erst  die  Ver- 
che  von  £.  Wiedemann^)  haben  die  Frage  über  die  Abhängigkeit  der  speci- 
chen  Wärme  der  Dämpfe  von  der  Temperatur  aufgenommen  und  fUr  einige 
ibstanzen  zu  einem  gewissen  Abschluss  geführt.  Die  RsGNAULT'sche  Methode 
t  hierfür  nicht  geeignet,  da  man  dabei  zu  so  hohen  Temperaturen  aufsteigen 
ittsste..  dass  sehr  grosse  Schwierigkeiten  sich  ergeben  würden,  wodurch  die 
icberheit  dieser  feineren  Bestimmungen  in  Frage  gestellt  würde.  Wiedrmann 
at  desshalb  seine  Messimgen  so  angestellt,  dass  der  Dampf  sich  nicht  im  Calori- 
leter  condensiren  konnte,  sondern  dasselbe  in  Gasform  durchströmte.  Dazu 
^urde  der  Erwärmungsapparat  und  der  Abkühlungsapparat  im  Calorimeter  so 
^it  evacuirt,  dass  bei  dem  vorhandenen  Druck  und  bei  der  gegebenen  Tem- 
)eratur  des  Calorimeters  in  dem  letzteren  kein  Dampf  sich  niederschlagen  konnte. 
Iichdem  der  Dampf  das  Calorimeter  verlassen  hatte,  wurde  er  in  einem  Apparat, 
ler  von  einer  Kältemischung  umgeben  war,  zur  Condensation  gebracht.  Wisdb- 
lANN  erreichte  so,  dass  die  von  dem  Calorimeter  empfangene  Wärme  nur  von 
ier  specifischen  Wärme  des  Dampfes  (nicht  auch  von  der  Condensations wärme) 
ibhing,  und  dass  man  leicht  durch  Veränderung  der  Anfangstemperatur  die  Ab- 
^gigkeit  der  speciüschen  Wärme  des  Dampfes  von  der  Temperatur  bestimmen 
konnte. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  von  E.  Wiedemann  mitgetheilt. 


Dämpfe 


Formel 


Uorofonn    . 


CHCl, 


Dichte 
bezo- 
gen auf 
Luft 
=  1 


Tcmperatur- 
grenzen 


Mitt- 
lere 
spec. 
Wärme 


4' 192 


117-5!    26-9 
189-8  I    28-3 


01441 
01489 


Spec. 
Wärme 

des 
Damp. 
beiO° 


2a 
für  Dampf 


01341 


0*0001354 


Spec. 
Wärme 
Id.  Flüs- 
sigkeit 
bei0° 


0-2323 


2a 

für  Flüssig- 
keit 

000010143 


romäthyl 


«nzm 


CjHjBr 


3-7316 


116-4 
189-5 


27-9 
29-5 


01611 
0-1744 


01354  00003560 


CeH 


6 


2-6943 


1151 
179-5 


34- 1  '  0-2990  0-2237  iOOO  10228 '! 03798 


35-2 


0-3325i 


Ü-00 14400 


ioeton 


'    CjHgO 


20220     1101 
179-3 


26-2 
27-3 


0-3468 
0-3740 


0-2984 


0-0007738 


0-5064 


0-0007930 


^isigäther     .  |  C^H^O, 


3-0400 


Lether      .     .      CgH^oO 


2-5563 


113-4 
188-8 


32-9    0-3574 
34-5  I  0-3709 


0-273? 


00008700 


0-5274 


0-0010464 


111-0 
188-8 


95-4 

26-8 


0-4280 
0-4G18 


0-3725 


0-0008536 


0-5290 


0*0005916 


Stellt  man  die  specifische  Wärme  bei  der  Temperatur  /  durch  die  Gleichung 

O  =  ^0  "^  2a^ 
lar,  so  giebt  2a  ein  Maass  flir  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von 
ler  Temperatur;  in  der  Tabelle  ist  2a  mitgetheilt.  Berechnet  man  aus  den 
»bigen  Angaben  die  mittleren  specifischen  Wärmen  in  den  Temperaturgrenzen, 
D  denen  die  Beobachtungen  von  Regnault  liegen,  so  zeigt  sich  eine  genügende 
Jebereinstimmung. 


<)  E.  WUDUIANN,  WiBO.  Ann.  2,  pag.  195.    1877. 
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Eine    Vergleichung   der   speciüschen  Wärmen    des  Dampfes    und   der 
sprechenden  Flüssigkeit  ergiebt,  dass  die  beiden  Grössen  ungefähr  parallel  ge 
je  grösser  die  speciüsche  Wärme  der  Flüssigkeit  ist,  um  so  grösser  ist  auch 
jenige    des  Dampfes;   femer   ist    die  Abhängigkeit   der  specifischen  Wärme 
der  Temperatur  in  beiden  Aggregatzuständen  nur  wenig  verschieden. 

Um  fllr  die  Dämpfe  die  Molekularwärme  in  der  gleichen  Weise  zu  berecl 
wie  früher  (vergl.  Tabelle  pag.  387)  für  die  Gase,  ist  die  Kenntniss  des  Verhältn 
X  der  specifischen  Wärmen  nöthig.  Die  Grösse  x  ist  aber  nur  flir  wenige  Dan 
auf  die  wir  später  zurückkommen,  experimentell  bestimmt;  man  ist  des 
darauf  angewiesen,  den  Werth  Cv  zu  berechnen.     Nach  der  Formel 

wo  £F  die  Dichte  des  Dampfes,  bezogen  auf  Lufl  gleich  1  bezeichnet  und  a 
Constante  bedeutet,  ist  Cv  von  Clausius  berechnet;  a  ist  gleich  00691  gei 
Aus  dem  so  bestimmten  Werth  Cv  ergiebt  sich  dann  x,  welches  der  Vollstän 
keit  halber  hier  schon  mit  angeführt  wird,  unmittelbar. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  gleiche  Anordnung  wie  Tabelle  pag.  38; 


Dämpfe 


Formel 


3 

Mole- 
kular- 
gewicht 


4 

Verhält- 
niss  der 

spec. 
Wärmen  X 


Wasser  ...    * 
Aether  .... 
Aethylalkohol 
Schwefelkohlenstoff 
Benzin   .... 
Terpentinöl     .     . 
Methyl-Alkohol    . 
Cyanäthyl  .     .     . 
Bromäthyl  .     .     . 
Schwefeläthyl 
Essigäther        .     . 
Aceton  .... 
Aethylcnchlorid    . 
Chloroform 
Brom     .... 
Chlorsilicium  .     . 
Phosphortrichlorid 
ArsenchlorUr   . 
Titanchlorid    . 
Zinnchlorid     .     . 


C,H,oO 

C,HeO 

CS, 

CeHs 

cn^o 

CjII^Br 

C,II,,S 

C^HgO, 

CjHgO 

CjjH^Cl, 

CHCl, 

Br, 

SiCl^ 

PCI, 

ASCI3 

TCl^ 
SnCl^ 


18 

74 

46 

76 

78 
136 

32 

56 
109 

90 

88 

58 

98-9 
119-4 
160 
169-8 
137-4 
181-4 
189-8 
259-8 


1-306 
1060 
1107 
1-200 
1073 
i030 
1159 
1-093 
1113 
1-058 
1060 
1-090 
1-109 
1118 
1-310 
1097 
1122 
1110 
1-087 
1-087 


Specifische 

Wärme  bei 

constantem 

Druck  cp 


Specifische 
Wärme  bei 
const.  Vo- 
lumen Cx, 


w 


Molekular- 
wärme. 
Produkt 

auch  3  u.  6 


i 

Mold 

wärm« 

dirt^ 

Atom 


0-4750 

0-4810 

0-4513 

01575 

0-3754 

0-506 1 

0-4580 

0-4255 

0-1816 

0-4C0Ö 

0-4008 

0-4125 

0-2293 

0-1568 

0-05518 

0-1329 

01346 

Ol  122 

0-1263 

0-0939 


0-3637 

6*56 

0-4540 

33-59 

0-4078 

18-76 

0-1312 

9-97 

0  3467 

2717 

0-4914 

66  83 

0-3950 

12-64 

0-3892 

21-80 

01631 

17-78 

0-3785 

34-04 

0-3781 

33-27 

0-3783 

21-94 

0-2093 

20-44 

01403 

16-81 

ü-0424 

6-78 

0-1211 

20-56 

Ol  200 

16-49 

O-lOll 

18-34 

Ol  162 

2205 

00864 

22-45 

2- 
3-1 
2'i 

s: 

2-1 

2-1 
2- 
2- 
2-: 
2-: 

2-; 

2- 

2-i 

3-: 
8-: 

4- 
4- 

4% 
41 


Eine  Vergleichung  der  in  der  letzten  Verticalreihe  befindlichen  Zal 
welche  die  Molekularwärmen,  dividirt  durch  die  Zahl  der  im  Molekül  vereini 
Atome,  darstellt,  bestätigt  das  bei  den  Gasen  gewonnene  Resultat:  die  W< 
sind  keineswegs  constant,  sondern  liegen  zwischen  4*5  und  2*0;  die  Atomwi 
der  einzelnen  Atome  ist  also  verschieden.  Dass  aber  die  Abhängigkeit 
specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  eine  bedeutende  Rolle  spielt,  zeig! 
folgende  Zusammenstellung,  welche  die  Berechnung  der  von  E.  Wiedeä 
beobachteten  Dämpfe ,  und  zwar  für  die  Temperatur  0°,  wiedergiebt. 
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DSmpfe 


Mole- 
kular- 
formel 


3 

Mole- 
kular- 
gewicht 


Verhältniss 
der  spec. 
Wärmen 


Spec.  Wär- 
me b.const. 
Druck  tUr 
0**  c^ 


6 

Spec.  Wär- 
me b.const. 
Volumen 
bei  0°  cv 


Molekular- 
wärme. 
Produkt 

aus  3  u.  6 


8 

Molekular- 
wärme divi- 
dirt  durch 
Atomzahl 


kwefelkoh^enstoft 

doroform 

omäthyl 

xton 

■nn  .     .     . 

isigääier 

idier  .     .     . 


CS, 

CHQ, 

CjHjBr 

C,H,0 

C.H.oO 


76 

119-4 
109 

58 

78 

88 

74 


1*248 
1139 
1159 
1132 
1129 
1094 
1-078 


0-1815 
0-1842 
0-1354 
0-2984 
0-2237 
0-2619 
0-3725 


0-1054 

8-01 

Ol  178 

14-05 

0-1168 

12-70 

0-2636 

15-29 

0-1981 

15-46 

0-2394 

2107 

0-3455 

25-57 

2-67 
2-81 
1-59 
1*58 
1-29 
1-50 
1-70 


Da  die  specifische  Wärme  der  Dämpfe  mit  wachsender  Temperatur  wächst, 

od  die  entsprechenden  Werthe  von  £.  Wiedemann,  welche  sich  auf  0°  beziehen, 

leber  als  die  REGNAULT'schen ;   da  aber  ferner  die  Abhängigkeit  der  specifischen 

flnne   von    der  Temperatur   für   die    verschiedenen  Dämpfe   nicht   gleich    ist, 

eigen  auch  die  Quotienten  der  Werthe  bedeutende  Unterschiede.    Nimmt  man 

.  6.  Chloroform    und    Aether,    so    ist   nach    den    REGNAULT'schen    Zahlen    (in 

3*36  2*81 

ipalte  8)  der  Quotient  gleich  -^-^  =  MO;  nach  Wiedemann  dagegen  -^-zr^  =  l'ö8. 

Femer  ist  zu  beachten,  dass  die  Gleichung,  welche  den  Werth  Cv  liefert, 
[b  Dämpfe,  die  von  dem  MARioTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetze  abweichen,  nicht 
irenge  richtig  ist,  sodass  auch  hierdurch  ein  Unsicherheitscoefficient  in  die 
i^erthe  hineingebracht  wird.  Wie  schon  erwähnt,  ist  nur  fUr  wenige  Dämpfe 
das  Verhältniss  x  experimentell  bestimmt.  P.  A.  Müller  i)  hat  nach  der  Methode 
der  schwingenden  Säulen  (pag.  379)  eine  grössere  Anzahl  Dämpfe  und  Gase 
untersucht;  die  beobachteten  Werthe,  soweit  sie  oben  vorkommen,  sind  unten 
■itgetheilt.      Femer    wurde   durch  W.  Jaeger')    aus    der  Schallgeschwindigkeit 

die  Dämpfe  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  x  ermittelt. 


Werthe 

von  X  nach 

Dämpfe  von 

MÜLLER 

Temp. 

Jäger 

Temp. 

Regnault 
berechnet 

Temp. 

WlKDE- 

MANN  her. 

Temp. 

WtBCT        .... 

1-330      95° 

1-306 

174° 

1 

Alkohol      .... 

1133 

54° 

1107 

164° 

ÄdbCT 

1-029 

34** 

1097 

20° 

1060 

147° 

1-078 

0° 

xhwefelkohlenstofr . 

1*189 

30*» 

1-208 
1-248 

134° 
0° 

«hloroform     .     .     . 

MIO 

30° 

1-118 

178° 

1139 

0° 

^ethjlenchlorid   .     . 

1*085 

42° 

1-109 

166° 

Sieht  man  von  dem  MüLLBR'schen  Werthe  für  Aether  ab,  so  stimmen  die 
tesultate  von  Beobachtung  und  Rechnung  genügend  überein. 

Jedenfalls  ergiebt  sich  hiemach,  dass  die  Atomwärme  bei  den  Gasen  und 
)äinpfen  lür  die  verschiedenen  Atome  verschieden  ist,  sodass  das  Dulong- 
iTrr*sche  Gesetz  für  die  Gase  und  Dämpfe  nicht  zutrifft.  Ferner  beweist  die 
ei  einzelnen  Substanzen  beträchtliche  Zunahme  der  specifischen  Wärme  mit  der 
emperatur,  dass  wir  in  der  empirisch  bestimmten  specifischen  Wärme  für  diese 
ubstanzen    nicht   die  wahre  specifische  Wärme  im  Sinne  von  Clausius  vor  uns 


>)  P.  A.  MULLBR,  WlBD.  Ann.   18,  pag.  94.   1883. 
»)  W.  Jaboie,  Wren.  Ann.  36,  pag.  165.   1889. 
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haben,  sondern  dass  ein  Theil  der  zugeführten  Wärme  znr  Arbeitsleiatiing  tan»] 
halb  des  Moleküls  verwandt  wird^). 

£.  Specifische  Wärme  der  Gase  und  Dämpfe  bei  sehr  hoher 

Temperatur. 

Die  bisher  mitgetheilten  Versuche  Über  die  specifische  Wärme  der  Gase 
bewegen  sich  nur  in  dem  Temperaturixitervall  von  etwa  —  30°  bis  -h  200®.  Ei 
ist  neuerer  Zeit  gelungen  auf  einem  indirekten  Wege  bis  zu  viel  höheren  Tem- 
peraturen zu  gelangen.  Mai.lard  und  Lb  Chatblier*)  brachten  in  einem  eisenea 
Cylinder  ein  Gasgemisch  von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Explosion  und 
bestimmten  durch  ein  Manometer  den  erzeugten  Maximaldruck.  Aus  diesem 
Maximaldruck  ermittelten  sie  mit  Berücksichtigung  der  Abkühlung  die  Verbrennuogs* 
temperatur  und  mit  Hilfe  der  letzteren  konnten  sie  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Gasgemisches  bei  constantem  Volumen  ableiten. 

Wurde  einem  explosiven  Gasgemisch  ein  gleiches  Volumen  der  Gase  Stid- 
stoff,  Sauerstofl,  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  beigefügt,  so  verminderte  sich  der 
Maximaldruck  um  die  gleiche  Grösse,  d.  h.  die  Verbrennungstemperatur  bleibt 
die  gleiche,  wenn  ein  beliebiges  Volumen  eines  der  genannten  Gase  durch  ein 
gleiches  Volumen  eines  anderen  der  erwähnten  Gase  ersetzt  wird.  Daraus  folg^ 
dass  die  mittlere  Molekularwärme  der  Gase  N^,  O,,  Hj  und  CO  bei  constantem 
Volumen  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  2000^  die  gleiche  ist.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  die  Molekularwärme  dieser  Gase,  wie  Tabelle  pag.  387  schon  er- 
geben hat,  ebenfalls  sehr  nahe  übereinstimmend  und  zwar  gleich  4*9.  Femer  ergab  | 
sich,  dass  die  Molekulare  arme  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt'},  wie' 
Mallard  und  Le  Chatelier  unter  Benutzung  der  Versuchsresultate  von  Sarrap 
und  ViEiLLE  mit  Sicherheit  nachweisen  konnten,  und  zwar  auch  für  die  oben 
genannten  Gase,  bei  denen  eine  Zunahme  bis  200**  von  Regnault  resp. 
£.  WiEDEMANN  nicht  nachweisbar  war.  Bezeichnet  man  die  Molekularwännen 
bei  /*^mit  tn  -  Ct,  so  ergab  sich  unter  Zugrundelegung  der  Messungen  voa 
Regnault  und  Wiedemann  für  die  Molekularwärme  bei  constantem  Volumen  Itir 

N«,  O«,  H,  und  CO 
*       ^       *  /« .  r,  =  4-76  H-  000244/. 

Nach    dieser    Formel    wird    die    mittlere  Molekularwärme    zwischen    0  und 

100°  gleich  4-88,  und  zwischen  0°  und  200°  gleich  500. 

Für  Kohlensäure  und  Wasserdampf  ebenfalls  bei  constantem  Volumen  finden 

dieselben  Forscher 

Kohlensäure     .     ,  m-  ct=^  6*50  -h  0-00774  /, 

Wasserdampf    .     .  m-ct^  b'1%  4-  000572 /. 

Die  Formel  für  Kohlensäure  lässt  eine  genauere  Vergleichung  zu,  indem 
einerseits  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  durch 
Versuche  von  Regnault  und  E.  Wiedemann  bekannt  ist  und  andererseits  das 
Verhältniss    der    specifischen  Wärmen    bei    0°    und    100°    durch    Wüllner  be- 


*)  Der  Zusammenhang  zwischen  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  MolekUle 
und  der  gesammten  Energie,  ebenso  die  Energie  der  Atome  im  Verhältniss  zur  Gesammtenergie, 
auf  die  wir  früher  nur  beim  Quecksilberdampf  1  äher  eingegangen  sind,  ist  in  der  kinetischen 
Theorie  der  Gase  fUr  die  einzelnen  Gase  näher  zu  behandeln. 

')  Mallard  und  Le  Chatelier,  Compt.  rend.  93,  pag.  962,   1014,   1076.   1881. 

^  Mallard  und  Lr  Chatelier,  Seanc.  Soc.  de  Phys.  1888,  pag.  308.  —  VergL  and 
ViKiLLB,  Compt  rend.  96,  pag.  1358.  1883,  —  sowie  Berthelot  und  Vibillk,  Compt  reod 
9^1  P&g*  545  etc.  1884. 
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imt  wurde.     Ferner  ist  durch  die  schon  erwähnten  Versuche  von  Berthelot 
nd  ViBiLLB  für  Kohlensäure  die  Formel 

»I .  r/==  191  -h  00030(/  -  2000) 

tofgestellt.     Aus  der  folgenden  Tabelle   ist  das  VergleichsresuUat  zu  ersehen: 

Molekularwärme  m  •  et  der  Kohlensäure  bei  constantem  Volumen 


Temperatur 

Nach  Beobachtungen 

von    E.    WlKDEMANN 

und  WÜLLNBR  (vergl. 
TabeHe  pag.  387) 

Nach  der 

Formel  von 

Mallard  und 

Le  Chatbun 

Nach  der 

Formel  von 

Berthrlot 

und  ViEn.LE 

0° 

ICO** 

2000** 

8000* 

6-54 

7-48 

6-50 

7-27 

21-98 

29-72 

191 
221 

Wie  man  sieht,  sind  in  den  höheren  Temperaturen  die  Differenzen  recht 
bedeutend,  während  in  den  niedrigeren  Temperaturen  die  Resultate  sich  gut  an- 
Khliessen. 

Chateukr  hat  bemerkt,  dass  die  Molekularwärmen  mit  abnehmender  Tem- 
peratur sich  dem  gleichen  Grenzwerth  nähern,  und  die  Hypothese  aufgestellt,  dass 
beim  absoluten  Nullpunkt  (—273°)  die  Molekularwärmen  der  Gase  einander 
^ch  seien  ^).  Aus  den  obigen  Formeln  erhält  man  bei  der  Temperatur  — 273° 
(flr  die  Molekularwärmen  bei  constantem  Volumen : 


m  •  c— 


srs 


Gase,  H„  N^,  Oj,  CO  .     410 

Kohlensäure 4-39 

Wasserdampf 422. 

Femer  wurde  von  Chatelier  die  entsprechende  Beziehung  fUr  die  Molekular- 
warmen  bei  constantem  Druck  aufgestellt^),  so  dass 

m  •  f^  s=  6*5  4-  aT 

die  Molekularwärme  bei  constantem  Druck  wiedergiebt.    Es  bedeutet  hier  7"  die 
absolute  Temperatur  und  a  eine  Constante,  welche  fllr  die  Gase  H,,  Nj,  O,,  CO 
den  gleicher  Werth  0*0008  hat,  für  die  anderen  Gase  aber  verschiedene  Werthe 
besitzt.     Diese  Werthe    von  a  sind    um   so    grösser,    je    zusammengesetzter    das 
Molekül  ist.     Die  Formel    wurde    an  E.  Wibdemann's  Beobachtungen,    die    sich 
aaf   die    specifischen    Wärmen    und    deren    Abhängigkeit   von    der    Temperatur 
beziehen,  geprüft.     Die  g^enannten  Beobachtungen  liefern  in  den  meisten  Fällen 
die  mittlere  specifische  Wärme    in   zwei   Temperaturintervallen,    etwa   zwischen 
35  und   100°  und  zwischen  25°  und  200°.     Es  wurde  nun  die  Constante  a  so 
bestimmt,  dass  diese  Beobachtungen  möglichst  dargestellt  wurden,  was  gut  gelang. 
Für  Aether  (C^HjoO)  hatte  die  Constante  a  den  grössten  Werth,  nämlich  00736. 
Die  obige  Beziehung,  nach  welcher  beim  absoluten  Nullpunkt  die  Molekular- 
wärmen der  verschiedenen  Gase  und  Dämpfe  den  gleichen  Werth  haben  sollen, 
hat  wenig  innere  Wahrscheinlichkeit;   mit  dem  DuLONG-PETiT*sche  Gesetz,  nach 
welchem  die  Molekularwärme  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  sein  mUsste, 
steht    die    Beziehung  in   direktem    Widerspruch.    Wenn   nun   auch   das   Dülono- 
Prrrr'sche  Gesetz  sich   für  Gase  nicht  bestätigt  findet,  so  ist  es  doch  unwahr- 
scheinlich, dass  (tir  die  Gase  eine  Beziehung  bestehen  sollte,  auf  die  der  Bestand 


>)  ChaTKLIBR,  CompL  rend.  104,  pag   1780.   1887;   Zeitschr.  f.  phys.  Chcm.  i,  pag.  456. 


1887. 
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des  Moleküls  ganz  ohne  Einfluss  ist.  Dazu  kommt  aber  noch  ein  schwari 
wiegender  Umstand.  Nach  der  obigen  Formel  wächst  die  Molekularwinn^ 
stetig  mit  wachsender  Temperatur,  und  der  kleinste  Werth,  den  die  Molekala^^ 
wärme  bei  constantem  Druck  überhaupt  annehmen  kann,  ist  6*5.  fieim  Qoec^ 
silberdampf  wird  aber  die  Molekularwärme  bei  constantem  Druck  in  Temperatnm 
über  0""  gleich  200  X  0*0245  =  4*9.  Dieser  Werth  ist  zu  klein  gegenüber  der 
obigen  Beziehung;  wenn  man  daher  nicht  annehmen  will,  dass  die  specifiscte 
Wärme  des  Quecksilberdampfes  entgegen  dem  Verhalten  aller  anderen  Gase  und 
Dämpfe  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  so  lässt  sich  das  experimentril 
gesicherte  Resultat  Über  den  Quecksilberdampf  mit  der  obigen  Beziehung  nidlt 
vereinigen.  A.  WiNKEUfAMN. 


Das  mechanische  Wärmeäquivalent. 

I.  Definition  und  erste  Messungen. 

Dass  beim  Abdrehen  und  Bohren  von  Metallen  eine  erhebliche  Steigemqf 
der  Temperatur  sowohl  des  Werkzeugs,  wie  des  abgedrehten  oder  gebohi 
Körpers,  wie  auch  der  Spähne  entsteht,  war  eine  Beobachtung,  die  wohl 
seit  sehr  langer  Zeit  gemacht  war  und  die  als  allgemein  bekannt  an 
ist.  Man  erklärte  sich  diese  Erscheinung,  in  der  Meinung,  dass  die  Wärme 
sich  nicht  erzeugbar  wie  nicht  zerstörbar  sei,  dadurch,  dass  man  annahm, 
dieser  Bearbeitung  werde  die  specifische  Wärme  des  Materials  und  der  S 
vermindert,  wodurch  natürlich  eine  Temperaturerhöhung  hervorgebracht 
müsse.  Wie  gross  aber  die  dabei  entstehende  Temperaturerhöhung  sein  könne 
wie  wenig  die  Annahme  einer  Veränderung  der  specifischen  Wärme  zur  Er 
genüge,  zeigte  zuerst  Graf  Rumford  i).  Beim  Bohren  von  Kanonen  in  Müncbel 
fand  er,  dass  die  grosse  Wärmemenge,  welche  dabei  auftrat,  nicht  einem  Wechsel 
in  der  specifischen  Warme  zugeschrieben  werden  könne,  und  sprach  es  lueflt 
scharf  aus,  dass  es  die  Bewegung  des  Bohrers  (die  Arbeit,  die  dieser  leist^ 
wäre,  welche  in  Wärme  sich  verwandelt.  Aus  den  quantitativen  Messungcibi 
die  Rumford  anstellte,  lässt  sich  auch  ein  ziemlich  roher  Werth  ftlr  ik 
Zahl  der  Arbeitseinheiten  berechnen,  welche  eine  Wärmeeinheit  (Calorie)  hervo^ 
bringen.  Man  bezeichnet  diejenige  Zahl  von  Arbeitseinheiten  (Kilogrammeteri^ 
Fusspfunden,  Ergs)  welche  1  Calorie  erzeugen,  als  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent. Nun  giebt  Rumford  bei  dem  dritten  Versuch,  bei  dem  er  in  das 
Bohrloch  Wasser  gebracht  und  dessen  Erwärmung  gemessen  hatte,  an,  dass  die 
Gesammtmenge  eiskalten  Wassers,  welche  im  Laufe  von  2  Stunden  und  30  Mi* 
nuten  auf  180°  F.  erwärmt  werden  konnte,  26*58  engl.  Pfund  betrage.  Er  giebt 
zugleich  an,  dass  die  Maschine,  welche  den  Bohrer  bewegt  habe,  leicht  durch 
ein  Pferd  getrieben  werden  könne,  obwohl  dabei  zwei  Pferde  angewandt  waren. 

Da  nun  eine  Pferdekraft  75  Kilogrammmeter  per  Secunde  leistet,  so  iit 
die  in  diesem  Versuche  aufgewendete  Arbeit 

75  X  150  X  60  =  675000  Kilogram meter. 

Diese  Arbeit  erwärmte  26*58  Pfund  engl.  =  12*066  Kilo  um  100°  C, 
erzeugte  also  1206*6  Calorien,  so  dass  das  mechanische  Wärmeäquivalent  sich 
daraus  berechnet  zu 


1)  Rumford,  Phil.  Trans.  1798,  pag.  286. 
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'-  ,         675000 

y  =    loofi'ß"  ~  ^^^'^  Kilogrammetcr, 


Zahl,    die   zwar  viel  grösser  ist,    als  sie  sein  soll,    aber  doch  der  Ordnung 
Mch  richtig  ist 

Der  Versuch  der  Wärmeerzeugung  durch  Reibung  wurde  bald  darauf  im 
kleinen,  aber  noch  schlagender  von  Daw^)  angestellt,  der  zwei  Stücke  Eis 
nter  der  Luftpumpe  an  einander  rieb,  bei  der  der  Recipient  ebenfalls  unter 
dem  Gefrierpunkt  war.  Das  Eis  schmolz,  und  die  dazu  nothwendige  Wärme 
tv  durch  die  Reibung  entwickelt  worden.  Da  Wasser  eine  grössere  specifische 
Mnne  wie  Eis  hat,  so  konnte  die  Erklärung  auf  Grund  der  Veränderung  der 
^l^ecifischen  Wärme  hier  nicht  einmal  versucht  werden. 

Diese  Versuche  waren  es  hauptsächlich,  welche  dem  Gedanken  von  der 
Identität  von  Wärme  und  Arbeit,  oder  weniger  exact  der  Auffassung  der 
IKirmeerscheinungen  als  Bewegungserscheinungen  immer  weitere  Kreise  er* 
ichlossen.  Die  exacte  Formulirung  dieses  Gedankens  wurde  zuerst  gegeben 
Hm  Robert  Mayer  ^.  Die  Hauptfolgerung  dieses  Gedankens  ist  offenbar  die, 
Itts,  auf  welche  Weise  auch  immer  mechanische  Arbeit  in  Wärme  verwandelt 
ird,  die  Menge  der  erzeugten  Wärme  für  jede  verbrauchte  Arbeitsmenge  oder 
ie  Zahl  der  verbrauchten  Kilogrammeter  für  jede  erzeugte  Calorie  stets  die- 
dbe  sein  müsse,  also  unabhängig  von  der  Art  und  Weise  der  Ver- 
andlung  sein  müsse. 

Robert  Mayer  gab  auch  sofort  einen  Weg  an  —  und  zwar  den  ein- 
gen  —  auf  dem  es  möglich  war,  das  mechanische  Wärmeäquivalent  aus 
eo  vorhandenen  experimentellen  Daten,  ohne  neue  Versuche  zu  ermitteln^. 
eine  Ableitung  ist  folgende:  »Ist  die  Wärme,  welche  ein  Gas  aufnimmt,  das 
Kl  constantem  Volumen  um  /°  erwärmt  wird  =  x,  diejenige,  die  das  Gas  zu 
srselben  Temperaturerhöhung  bei  constantem  Druck  bedarf,  ^s^x-k-y,  ist 
mer  das  in  letzterem  Fall  gehobene  Gewicht  =  P,  seine  Höhe  =  ^,  so  ist 

y==  Ph. 

Ein  cm^  Luft   wiegt   bei    0**   und  O'lß  m  Druck  00013^;    bei  constantem 

rock    dehnt   sich   die  Luft  um  yl^  ihres  Volumens  pro  Grad  aus,    hebt  somit 

ne  Quecksilbersäule  von  l  cm^  Grundfläche  und  Iß  cm  Höhe  um  ^^  cm.     Das 

«wicht    dieser  Säule    beträgt  1033  ^r.     Die  specifische  Wärme  der  Luft  ist  bei 

instantem  Druck  nach  Delaroche  und  Berard  0*267.     Die  Wärmemenge,  die 

in  CM^  Luft  aufnimmt,    um  bei  constantem  Druck  von  0°  auf  1°  zu  kommen, 

t  also 

00013  . 0-267  =  0000347  cal. 

Nach  DuLONG  verhält  sich  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 

Q  der  bei  constantem  Druck  wie    1  :  1*421,    also  ist  die  entsprechende  Wärme- 

0-000347         ^^^^«,,        ,,.  ^.      . 
oenge    für   constantes  Volumen    gerechnet  — tttö] —  =  0-000244.      Mithm    ist 

=  0-000347  —  0-000244  =  0*000103  cal.,    und  da  dadurch  1033  ^r  auf  ^j  cm 

1033 
ehoben  werden,  so  wird  durch  1  (kleine)  cal.  1  gr  um  ^=- — Ty^ööT?)^  ^^  ~  ^^^  ^ 


1)  Davy,  Elements  of  Chem    Philosophy  1799. 

*)  Robert  Mayer,  Lieb.  Ann.  1842.  Abgedruckt  in  R.  Mayer,  Die  Mechanik  der 
tTirme,  herausg.  Ton  Weyrauch,  3.  Aufl.  1893. 

')  In  der  ersten  Abhandlung  von  1842  (pag.  29)  kurz,  ausführlicher  in  der  zweiten  Ab- 
iBdlnng  Ton  1S45  01>>^*  P^*  55*) 
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gehoben.    Die    bei   dieser  Rechnung   benutzten  Zahlen  sind  nach  den  spüenn 
Beobachtungen  zu  verbessern.     Es  ist  nämlich  in  der  Formel 

Cp  Cv  Cp  Cy 

wo  R  die  Constante  des  MARioTTE'schen  Gesetzes  ist,  zu  setzen 

R  =  29-3  Cp  =  0-2375  Cr,  «  Ol  696, 

also  ergiebt  sich 

29*3 
J  =  0^9"  "^  *^^  Kilogrammetcr, 

Ungefähr  gleichzeitig  mit  R.  Mayer  begann  J.  P,  Joule  in  England  eine  Reibe 
von  experimentellen  Untersuchungen,  welche  die  Absicht  und  das  Ziel  hatten,  die 
Ansicht,  dass  Wärme  und  Arbeit  äquivalente  Dinge  seien,  dass  Arbeit  in  Wanne 
verwandelt  werden  könne,  qualitativ  und  quantitativ  zu  erweisen.    Diese  Arbeitet 
von  Joule    sind   gesammelt   und  ins  Deutsche  tibersetzt  von  Spengel*).    Dtbd 
fasste  Joule    seine  Aufgabe    gleich    im    allgemeineren  Sinne.    Da   die  Art  und  ] 
Weise,    wie  Arbeit   in  Wärme  verwandelt  wird,    ganz  gleichgültig  sein  rouss,  so 
untersuchte  er  eine  ganze  Reihe  von  verschiedenen  Formen  dieser  Verwandlung 
und    bestrebte    sich,    bei  jeder  das  mechanische  Wärmeäquivalent  numerisch  tn. 
bestimmen.     Es  musste  dabei  zunächst  ganz  gleich  sein,  ob  Arbeit  direkt  durdi 
Reibung    oder  Stoss    in  Wärme    verwandelt,    oder   ob    sie  indirekt,    etwa  daitli' 
Vermittelung    des    elektrischen    Stromes    verwandelt   wird.     Die    Versuche,   die 
Joule    so    anstellte,    lieferten    zunächst   Werthe    für   das   mechanische   Wimi^ 
äquivalent,    das    man    seither   auch    häufig    zu  seinen  Ehren  als  die  JouL£*sch# 
Zahl  y  bezeichnet,    welche    zwar   alle    von    derselben    Grössenordnung    waieBb 
aber    doch    noch    erheblich    auseinandergingen.     Erst   die    letzten  sorgfältigstes 
Versuche  führten  zu  gut  übereinstimmenden  Werthen. 

Die  Methoden,  die  Joule  zur  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  und  zur 
Ermittelung  der  Zahl  /  angewendet  hat,  sind  der  Reihe  nach  folgende. 

1)  Umwandlung    von  Arbeit    in  Wärme    vermittelst    des    elektrischen 

Stromes  (JouLE'sche  Wärme)'^). 

Joule  untersuchte  zunächst  die  Wärmeentwickelung  von  Strömen,  die  durch 
Magnetinduction  erzeugt  wurden.  Er  Hess  eine  Drahtrolle,  die  auf  einen  Eisen- 
kern gewickelt  war,  zwischen  den  Polen  eines  Hufeisenmagnets  rotiren  und 
zwar  innerhalb  eines  Calorimetergefasses.  Die  erzeugte  Stromstärke  einerseits 
und  die  entstandene  Temperaturerhöhung  im  Calorimeter  andererseits  wurden 
gemessen  und  es  ergab  sich  so  das  Joule* sehe  Gesetz,  dass  die  in  der  Zeit- 
einheit erzeugte  Wärmemenge  caeteris  paribus  dem  Quadrat  der  Stromstarke 
proportional  ist.  Dasselbe  Gesetz  hatte  Joule  früher  bereits  für  die  galvanischen 
Ströme  bewiesen,  welche  durch  galvanische  Elemente  erzeugt  wurden  Er  zeigte 
auch,  dass  die  in  einem  Eisenkern  allein,  ohne  umgebende  Spule,  durch  Rotation 
von  den  Polen  eines  Elektromagneten  erzeugte  Wärme  proportional  dem  Quadrat 
der  in  dem  Elektromagneten  angewendeten  Stromstärke  ist,  was  sich  aus  der 
Erzeugung  der  FoucAULx'schen  Ströme  und  ihrer  Umsetzung  in  Wärme  erklärt. 
Es  kam  nun  darauf  an,   die  zur  Drehung  der  Spule  nöthige  Arbeit  zu  messen. 


^)  JouLi,    Das    mechanische    Wärmeäquivalent.     Deutsch   von  J.  Spkngel,    Brmunschireig, 
Vieweg  1872. 

>)  Jouuc,  Phil.  mag.  (3)  23,  pag.  263,  343,  435.   1843. 
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<  dem  Zweck  wurde,  wie  Fig.  559  zeigt,  die  Axe  b  eines  Centrifugalapparats, 
ilche  mittelst  Schnur  und  Uebersetzung  der  Anker  zwischen  den  Polen  des 
ektromagnets  gedreht  wurde,  mit  einer  doppelten  Schnur  von  feinem  Zwirn 
iwunden,  und  die  Schnüre  wurden  über  zwei  sehr  leicht  bewegliche  Rollen 
Leitet.     An    den  Schnüren    waren  Wagschalen    befestigt,    in  welche  man  nach 


(Fh.  S59.) 

lorhergehenden  Messungen  so  viel  Gewichte  legen  konnte,  dass  die  Axe  mit 
Boer  bekannten  Geschwindigkeit  sich  drehte,  nachdem  man  sie  zunächst  mit 
kr  Hand  in  Drehung  versetzt  hatte. 

So  waren  5  Pfund  3  Unzen  (2*35303  kgr)  nöthig,  um  die  Axe  in  der  Ge- 
Khwindigkeit  von  600  Touren  pro  Minute  zu  erhalten,  während  der  Elektro- 
■ignet  erregt  war.  Der  Leerlauf  in  dieser  Geschwindigkeit  wurde  durch  2  Pfund 
13  Unzen  (1*27574  kgr)  aufrecht  erhalten,  so  dass  zur  Drehung  des  Ankers 
löthig  waren  1*07729  >^.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Gewichte  dabei 
ielen,  war  517Fuss  in  15  Minuten  (157*535  1»  in  13  Minuten).  Bei  dieser  Um- 
irehung  wurde  in  dem  Calorimeter  in  15  Minuten  eine  Temperaturerhöhung 
'on  \'^b^  F.  erreicht.  Da  aber  ausser  in  dem  Calorimeter  noch  in  dem  übrigen 
rheil  des  Schliessungskreises  Wärme  erzeugt  wurde,  ferner  in  dem  Eisen  des 
Ankers  FoucAULT'sche  Ströme  erzeugt  wurden  und  durch  die  Funken  Energie 
verloren  ging,  so  berechnet  sich  die  ganze  Temperaturerhöhung  auf  2*46°  F. 
;=  1*3667°  C).  Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  war  =  11 14  Pfund  Wasser 
iO'50530  kgr).  Die  erzeugte  Wärme  ist  daher  0*69073  Calorien.  Da  die  dazu 
Böthigc  Arbeit  =  2  X  1  07729  X  157*535  =  339*42  Kilogrammeter  war,  so  er- 
S&b  sich  das  mechanische  Wärmeäquivalent  zu 

339*42  _  .Q,  Kgrmmt. 
•^'"  0*69073  ""^^       Cal. 

So  machte  Joule  in  derselben  Weise  noch  eine  Reihe  von  weiteren  Ver- 
Richen,  die  mehr  oder  minder  übereinstimmende  Werthe  ergaben  und  deren 
khluss  war,  dass  das  mechanische  Wärmeäquivalent  =  838  Fusspfund  ist,  wobei 
>ls  Einheit  der  Wärmemenge  diejenige  genommen  ist,  die  1  Pfund  Wasser  um 
1**  Fahrenheit    erhöht.     In  Kilogram mmetem    und  Celsiusgraden    ausgedrückt, 

'^''"''"^^  /=  459-62. 

2)  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  vermittelst  der  Reibung  von 

Flüssigkeiten  in  capillaren  Röhren. 

Am  Schluss  des  eben  genannten  Aufsatzes  flUhrt  Joule ^)  kurz  an,  dass  er 
inen  Apparat  benützt  habe,  welcher  aus  einem  Stempel  bestand,  der  von  einer 

)  Joule,  L  c,  pag.  38. 
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Anzahl  Löchern   durchbohrt   war   und    der   in  einem  Glassgefä88  von  lUigelU 

7  Pfund  Wasser  arbeitete.     Er  erhielt  dadurch   für  /  den  Werth  770  Fasspfn 

pro  1°F.,  d.  h. 

424-6  Kgrm.  pro  1  °  C. 

3)  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Verdichtung  und 

Verdünnung  der  Luft. 

In  einer  folgenden  Arbeit  untersuchte  Joule *)  die  Wärmeerzeugung  b 
rascher  (adiabatischer)  Compression  von  Luft.  Zu  diesem  ZwedL  brachte  • 
das  Gefäss,  in  welchem  die  Luft  comprimirt  wurde,  selbst  in  ein  Calorimeti 
in  welchem  er  die  Temperaturerhöhung  des  Wassers  durch  ein  sehr  genau 
Thermometer,  das  noch  ^^^  F.  zu  messen  gestattete,  bestimmte.  In  de 
Compressionsgefäss  wurde  die  Luft  durch  eine  Druckpumpe  auf  etwa  32  Ato 
Sphären  verdichtet.  Die  dabei  entstehende  Temperaturerhöhung  des  Calorimele 
wurde  bestimmt.  Die  durch  die  Reibung  der  Pumpe  und  die  Bewegung  d 
Wassers  allein  herrührende  Temperaturerhöhung  wurde  durch  besondere  V 
suche  ermittelt.  Bei  einem  Versuch  ergab  sich  z.  B.  die  Temperaturerhöhu 
des  Calorimeters,  schon  corrigirt  wegen  der  Pumpenreibung  und  der  aussei 
Strahlung,  zu  0*285°  F.  Der  Wasserwerih  des  Calorimeters  war  bestimmt  u 
es  entsprach  diese  Temperaturerhöhung  einer  Wärmemenge  von  13*628  en 
Calorien  (Pfund,  Grade  F). 

Die  Arbeit  bestimmte  sich  nach  dem  MARioTT£*schen  Gesetz  aus  dem  i 
fangs-  und  Enddruck  und  dem  Volumen  des  Recipienten  zu  11220*1  Fusspfiii 
Es  ergab  sich  daher  das  mechanische  Wärmeäquivalent 

11220-20  _  Fusspfund      _  Kgrmmt. 

•^"~     13-628    ""  ^^^   engl.  Calorien  -  ^^^**      Cal. 

Als  Mittel  aus  einer  Reibe  solcher  Versuche,  die  sich  durch  den  Grad  < 
Compression  unterschieden,  erhielt  Joule  so 

Fusspfund  Kgrmmt. 

J  =  ^^^  engl.  Cal.  =  ^^^  ^  -007"  * 

In  ähnlicher  Weise,  nur  umgekehrt,  machte  Joule  auch  Versuche,  bei  dei 
in    dem  Recipienten    zuerst    comprimirte  Luft  enthalten  war,    die   dann  in 
Atmosphäre    austrat.     Die   dabei   entstehende  Abkühlung  im  Calorimeter  wu 
gemessen  und  ergab  in  verschiedenen  Versuchsreihen 

Fusspfund  ^  ^    Kgrmmt, 

/=  820,  814,  760  t^Vt  =  '*49-8,  446*5,  416*8  — t^-j 

•^  '  engl.  Cal.  Cal. 

4)  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Reibung  von 

Flüssigkeiten. 

Die  ausführlichsten  und  genauesten  Messungen  von  /  stellte  Joule  an,  ind 
er  durch  Reibung  Wärme  erzeugte.  In  einer  ersten  kürzeren  Abhandlut 
gab  er  Versuche  an,  die  er  mit  Wasser  und  Wallrathöl  angestellt  hatte,  in  dei 
er  Schaufelräder  bewegte.     Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  Werthe 

j^  781-8,  7821    ^-^^  =  428-8.  430-0  ^^^^- 
■^  engl.  Cal.  Cal. 


<)  Joule,  Phil    mag.  (3)  26,  pag.  369.  1845;  1*  ^o  P^S*  5^  ^* 

>)  Joule,  Phil.  mag.  (3)  31,  pag.  173.  1847. 

^)  Joule,  Phil.  Trans.  1850,  pag.  61;  1.  c,  pag.  87  fL. 
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Die  genaueren  und  sorgfältigsten  Versuche  aber  stellte  Joulb  in  einer 
iden  ausf&hrlichen  Arbeit  an^,  bei  deren  Abfassung  die  Lehre  von  der 
Vequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  allmählich  schon  mehr  Boden  unter  den 
liysikeni  gewonnen  hatte. 

a)  Reibung  von  Wasser.  Ein  messingenes  Schaufelrad  mit  8  Reihen 
ich  drehender  Arme,  welche  zwischen  4  Reihen  feststehender  FlUgel  arbeiten, 
Ireht  sich  in  einem  kupfernen  ^ 

jefites.  Das  Rad  konnte  in 
lewcguDg  gesetzt  «erden  und 
fie  ba  der  Bewegung  nöthige 
bbeit  konnte  zugleich  ge- 
■evsen  werden  durch  eine  Vor- 
nditiuig,  welche  in  Fig.  560 
fagestellt  ist  Eine  Walze  /, 
;  «riebe  leicht  mit  der  Axe  des 
[bibmigsapparates  (der  in  dem 

■f  dem  Schemel  g  stehenden 
sich  befindet)  in  Ver- 

tUnng  gebracht  werden  konn- 
enthielt   aufgewickelt  eine 

doppelte  Schnur,   welche  mit 
beiden  Trommeln  aa  be- 

fcitigt  war  und  auf  sie  aufge- 

mnden  war.    Die  Axen  dieser 

Tiommeln    liefen    leicht    und 
ohne     Reibung    in     den 

Kidem   dd.     Auf  den  Trom- 

ttln  bb,    die  an  aa  belesdgt 

Wen,   waren  Schnüre  aufge- 

■ickelt,    die  die  Gewichte  ee 

Ingei],  deren  augenblicklicher 

Slud    resp.    Geschwindigkeit 

■  den   Maassstäben   kk   ab- 
gelesen  werden   konnte.    Die 

Gewichte  wogen  jedes  S9  Pfund 

Mgl.,  bei  anderen  Versuchen 

10  Pfand  engl.  (131543  resp. 

45359  kgrm).    Sie  hatten  eine 

FiUhdhe  von  ungefähr  63  Zoll 

(1-6  m),  bis  sie  auf  den  Boden 

ubchlugen.     Es  wurde  jedes- 

ttl  die  Temperaturerhöhung 

des    Wassers    gemessen    und 

dinn    ein     weiterer     Versuch 

jnnacht,    ohne   dass  der  Rei- 

bungsapparat  in  Gang  war,  um 

die  Strahlung  zu  messen.     Bei 

der  eisten  Reihe  von  Versuchen 

hatten    die   Bleiklötze   sammt 

dem  Stück  Scbnnr,  das  mitzog,  Gewichte  von  203066  und  2U3086  Gran.  (^ll-9%%& 


40S 


Das  mechanische  WHnneiiqiiivalent 


und   11*9955  kgrm).     Die  Fallgeschwindigkeit  der  Gewichte  war  8'4S  Zoll  { 
Secunde  10*060842  — i .    Die  Zeit  jedes  Versuches  betrug  35  Min.    Nach  jed 

Aufschlagen    wurden    die   Gewichte   wieder    aufgezogen    und    die   Reibung 
neuert   20   solche   Operationen   machten   einen  Versuch.     Es   war   z.  B.  be 
ersten  Versuch 


Reibung  . 
Strahlung 


Gesammtfallhöhe 

der  Gewichte 

in  Zoll 


1256-96 
0 


Mittlere 

Temperatur 

der  Luft 


Temperatur  des 
Apparates 


Anfang 


67-698**  F. 
57-868**  F. 


55-118** 
55-774** 


Ende 


Gewinn 
an 
Temperat 


55-774** 
55-882** 


0-656** 
0108** 


Als  Mittel  aus  40  solchen  Versuchen  ergab  sich  als  Temperaturzunah 
des  Apparats  durch  die  Reibung  allein  (ohne  Strahlung)  0*563209  **  F.  I 
Wasserwerth  aller  einzelnen  Theile  des  Apparates  wurde  theils  gemess 
theils  berechnet  und  es  ergab  sich  so  die  ganze  entwickelte  Wärmemenge 
7*842299  engl.  Calorien  (1*9762  Cal.).  Die  Arbeit  bestimmte  sich  folgetui 
maassen.  Die  Gewichte  betrugen  406152  Gran  (23*9878  kgr).  Die  Grösse  < 
Reibung  ergab  sich  durch  besondere  Versuche  gleich  2837  Gran.  Es  bl 
folglich  als  wirksames  Gewicht  übrig  408315  Gran  =  23*8200  kgr.  Diese  fie 
im  Ganzen  1260*248  Zoll  oder  corrigirt  wegen  der  Endgeschwindigl 
1260*096  Zoll,  was  einer  Arbeit  von  6050*186  Fusspfund  entspricht.  Da  a 
ausserdem  die  Elasticität  der  Stricke  noch,  nachdem  die  Gewichte  den  Boc 
erreicht  hatten,  16*928  Fusspfund  Arbeit  leisteten,  so  ist  die  corrigirte  Arl 
6067*114  Fusspfund,  und  daher 

_  6067*114  _  Fusspfund  _  Kgrmmt. 

-/  "~  7*842299  -  ^^^  ^*  engl.  Cal.  ~  *^*  ^^      Cal. 

b)  Reibung  von  Quecksilber.  Der  Apparat  für  Reibung  von  Quc 
silber  war  kleiner  als  der  für  Wasser  benutzte,  hatte  6  drehbare  und  8  fe 
Flügel  und  bestand  aus  Eisen.  Um  die  Wärmecapacität  des  Apparates  zu  1 
stimmen,  wurde  er,  im  Ganzen  erwärmt,  in  ein  Wassercalorimeter  gebracht  i 
dessen  Temperaturerhöhung  gemessen.  Im  Uebrigen  wurden  die  Versu( 
ganz  ebenso  angestellt,  wie  die  für  Wasser.  Als  Mittel  aus  einer  ersten  Se 
ergab  sich 

j^  773-762  I^^P^  =424-37  ^'°""^- 


engl.  Cal. 
Als  Mittel  aus  einer  zweiten  Serie 


Cal. 


/  ^  776303  ^^^^  =  425*77  ^^^  • 

engl.  Cal.  Cal. 

c)  Reibung  von  Gusseisen  auf  Gusseisen.  Auch  die  Reibung  fes 
Körper  benutzte  Joule,  indem  er,  wie  Fig.  561  zeigt,  vermittelst  der  Axe  a 
Rad  b  in  Umdrehung  versetzte,  das  eben  abgeschliffen  war.  An  dieses  F 
konnte  vermittelst  des  Hebels  /  und  des  Rahmens  c  ein  feststehendes  Rad  d : 
regulirbarem  Druck  angedrückt  werden.  Der  ganze  Apparat  war  mit  Quecksil 
gefüllt.    In  zwei  Serien  von  Versuchen  ergab  sich  so 


j^  776-997  I^!!P^  =426-14  ^«^'"*' 


und 


engl.  Cal. 
Fusspfund 


Cal. 


Kgrmmt. 


/="*-88«^^sircs:=«^«>-tü: 
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Als  Mittel  ans  allen  diesen  VersucheD  ergiebt  sich  foli^ndes.  Conigirt  man 
ie  Gewichte  auf  den  leeren  Raum  und  setzt  man  die  specifische  Wärme  des 
'atsers  zwischen  13  und  15"  gleich  1,  so  ist 


y=772 


Fusspfund 


:  423-4 


Kgrmmt 


CFh.  Sfll.) 


engl.  Cal.  ' 

Diese  Versuche  Joule's  zeigten  also  mit  Evidenz,  dass  der  Satz  von  der 
equivalenz  von  Arbeit  und  Wärme  richtig  ist.  Auch  war  bei  der  Sorgfalt,  mit 
ir  Joule  seine  Messungen 
gestellt  and  dislcutirt 
tte,  die  von  ihm  gefun- 
ne  Zahl  für  /  als  im 
»entliehen  richtig  anzu- 
len.  Gegenüber  diesen  @ 
obachtungen  haben  einige 
iere  kurz  danach  ange- 
llte keine  erhebliche  Be- 
itung,  insofern  «e  wesent- 
1  abweichende  Werthe 
1  /  ergeben,  sondern  ^e 
d  von  Interesse  haupt- 
hlich  desshalb,  weil  sie 
n  Theil  noch  andere  Me- 
■den  zur  Bestimmung  von 
enutzen  Dies  sind  haupt- 
hlich  die  interessanten 
Tsuche  von  Hirn'),  von 
len  folgende  angeführt  werden  mögen. 

5t)  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Stoss.  Hirn  brachte 
ischen  einen  starken  parallepipedi sehen  Steinblock  von  941  i^  Gewicht  und 
en  eisernen  Cylinder  (Widder)  von  350  igr  Gewicht  einen  Bleiklotz  an 
in  ca.  3  igr  Gewicht),  welcher  eine  Höhlung  zur  Aufnahme  von  Wasser  und 
s  Thermometers  hatte.  Der  Widder  wurde  um  bestimmte  Höhen  gehoben,  die 
isweichung  des  Steinblocks  gemessen.  Daraus  ergab  sich  die  durch  den  Stoss 
rlorene  lebendige  Kraft,  die  zur  Erwärmung  des  Bleis  dienen  musste.  Die  so 
tstandene  Wärmemenge  wurde  durch  das  Thermometer  nach  Bestimmung  des 
asserwerths  gemessen.  Es  ergab  sich  so  z.  B.  bei  einer  Arbeit  von  28042  igr 
le  Wärmeerzeugung  von  0'65955  Cal.,  woraus 

ih  berechnet 

'  ß)  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  durch  Dampfmaschinen. 
ie  wichtigsten  und  zu  seiner  Zeit  interessantesten  Versuche  aber  stellte  Hirn  ^) 
er  das  mechanische  Wärmeäquivalent  dadurch  an,  dass  er  dasselbe  aus  der 
irwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  bestimmte,  wie  sie  von  Damplmaschinen 
leistet  wird.  Diese  Versuche  waren  zu  der  damaligen  Zeit  deswegen  von 
sonderer  Wichtigkeit,   weil   sie   den  Satz   von   der  Erhaltung  der  Energie  auf 

la    chaleui  1S58,  [tag.  1.     Theorie 


I)  Hitit,    Kecberch«*    »nr    l'£quiv«lent    mecuitque 
caniquc  de  U  cludeut  I.   1865. 
*)  HOM,  L  c 
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schlagende  Weise  bestätigten.  Heutzutage  wird  bei  allen  Messungen  Aber 
Dampfmaschinen  oder  Kältemaschinen  diese  Bilanz  als  nothwendige  Probe  auf 
die  Richtigkeit  der  Messungen  angesehen.  Die  Bilanz  besteht  bei  Damp^ 
maschinen  darin,  dass  die  ganze,  dem  Cylinder  zugeführte  Wärmemenge  abzflg- 
lich  der  im  Condensator  wieder  gewonnenen  Wärmemenge  gleich  der  gesammten 
Arbeit  sein  muss,  welche  die  Dampfmaschine  dabei  leistet,  falls  man  die  Wärme- 
mengen mit  /  multiplicirt.  Und  bei  Kältemaschinen  besteht  die  Bilanz  darin, 
dass  die  gesammte,  dem  Refrigerator  entzogene  Wärmemenge  (mit  y  multiplicirt) 
plus  der  zum  Betrieb  des  Compressors  nothwendigen  Arbeit  gleich  der  ge* 
sammten  an  den  Condensator  abgegebenen  Wärmemenge  (mit  /  multipliciit) 
sein  muss.  Offenbar  hat  man,  wenn  man  die  Wärmemenge  und  die  Arbeit  un- 
abhängig misst,  dadurch  auch  die  Mittel,  um  /  zu  bestimmen. 

Dies  that  nun  Hirn,  und  obwohl  die  so  ermittelten  Werthe  von  /  durchia 
keinen  Anspruch  machen  können,  als  gleichwerthig  mit  den  aus  den  feinen  Ve^ 
suchen  von  Joule  bestimmten  zu  gelten,  sind  sie  doch  in  Anbetracht  der  com- 
plicirten  Verhältnisse,  aus  denen  sie  gewonnen  sind,  von  besonderem  Interesie. 
Die  Wärmemengen,  die  dem  Cylinder  zugeführt  wurden,  wurden  durch  de 
Menge  des  verdampften  Wassers  und  die  Temperatur  der  Ueberhitzung  aus  da 
Regnault' sehen  Zahlen  bestimmt,'  die  Wärmemenge,  die  im  Condensator  9bg^ 
geben  wurde,  durch  die  Menge  des  Einspritzwassers  und  die  Temperatur  de^ 
selben  ermittelt.  Die  durch  Strahlung  nach  aussen  abgegebene  Wärme  wuidi 
allerdings  nicht  bestimmt,  sondern  möglichst  klein  gemacht.  Bei  neueren  Vtf 
suchen  derselben  Art  bestimmt  man  diese  Strahlung,  die  nicht  unbeträchtKd 
ist,  ebenfalls  direkt.  .Endlich  wurde  die  Arbeit  der  Dampfmaschine  durch  b; 
diciren  gemessen.  Die  einzelnen  Beobachtungen  geben  weit  auseinanderstehendl 
Werthe  für/.  Als  Mittel  aus  allen  Zahlen  hat  Clausius^)  den  Werth  /=s4ll 
berechnet.  Wie  viel  genauere  Werthe  von  /  man  heute  nach  dieser  Methode  b^ 
stimmen  könnte,  zeigen  unter  Anderem  die  Versuche  an  Kältemaschinen,  welche 
in  der  Versuchsanstalt  in  München  von  Schröter*)  angestellt  wurden.  Die 
Bilanz  ergab  sich  bei  diesen  gewöhnlich  innerhalb  1^  richtig. 

7)  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  den  Ausfluss  von  Wasser 

unter  hohem  Druck. 

Aehnlich  wie  Joule  (oben  pag.  399)  brachte  auch  Hirn')  Wasser  dureh 
eine  Capillare  zum  Ausstrümen  und  bestimmte  die  dabei  entstehende  Wänse* 
menge.  Das  Wasser  wurde  durch  eine  Druckpumpe  durch  die  Capillare  hindurdi- 
getrieben.  Der  Druck  auf  die  Fläche  des  Stempels  der  Pumpe,  weldie 
0000368  m^  Fläche  hatte,  betrug  167  ^^r.  Das  aus  diesem  Versuch  sich  ergebend! 

Wärmeäquivalent  war  /  =  433  ^-r  . 

n.  Systematik  der  Versuche  zur  Bestimmung  von  /• 

Nachdem  so  die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  von  /  angegeben  sin4 
soll  nun  ein  systematischer  Ueberblick  über  sämmtliche  angewendeten  Methode! 
und  die  dabei  erzielten  Resultate  gegeben  werden,    wobei  wir  nur  die  neuestet: 

*)  Clausius,  Fortschr.  d.  Phys.   1885,  pag.  2i» 

^)  Schröter,  Vergleichende  Versuche  an  Kältemaschinen.  München  1890.  Auch  w«lfl% 
noch  nicht  zusammenfassend  publicirte  Versuche  in  Bayrisches  Industrie-  und  GewerbebM 
(Zeitschr.  des  polytcchn.  Vereins).     München   1892 — 1894. 

')  Hirn,  1.  c. 
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eisoche  von  Rowland,  DiEXERia,  Miculescu  einer  besonderen,  ausführlichen 
espiechong  unterwerfen.  Die  verschiedenen  Methoden  lassen  sich  in  folgende 
Jissen  eintheilen: 

^.Verwandlung   von  Wärme   in    Arbeit   oder   umgekehrt  durch  Ver- 

mittelung  der  Gase. 

Za  dieser  Klasse  gehören  zunächst  zweierlei  verschiedene  Processe,  nämlich 

1)  adiabadsche  Processe» 

2)  isotherme  Processe. 

Was   1)  die  adiabatischen  Processe  anlangt,    so  handelt  es  sich  darum, 

&  Wärmeentwickelung  bei  der  adiabatischen  Compression  oder  Expansion  der 

Sase  zu  bestimmen.    Diese  Versuche  sind   von  Joule  1845  angestellt  und  oben 

)ig.  400  angeführt. 

Sie  ergaben 

J  =  443-8  und  437-8. 

Was  2)  die  isothermen  Processe  angeht,  so  ist  die  Formel,  welche  y  aus 
er  Gasconstante  und  den  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  bei 
instantem  Volumen  abzuleiten  gestattet,  bereits  oben  (pag.  397)  erwähnt.  Auf 
eser  Formel  beruht  die  erste  Berechnung  von  /  durch  Robert  Mayer. 

Es  ist  jedoch  bei  dieser  Berechnung  zu  bemerken,  dass  sie  sich  auf  die 
imahme  eines  vollkommenen  Gases  stützt  und  in  Folge  dessen  bei  wirklichen 
isen  Abweichungen  und  Ungenauigkeiten  ergeben  muss. 

Für  homogene  Körper  jeden  Aggregatzustandes  folgt  aus  der  mechanischen 

äimetheorie  (s.  den  Aufsatz  »Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie«) 

e  Formel 

T  (dp\     ldv\ 

Setzt  man  ~  =  /&,  so  folgt 

Folgt  das  Gas  dem  Mariotte-Gav  LussAc'schen  Gesetz 


9  ist 


R 


bo 

dp   dv        R^  _ 

dT  dT^ pv  ""  7 
nd 

Rk 

Sind  aber  Abweichungen  vom  Mariotte-Gav  LussAc'schen  Gesetz  vorhanden, 
o  kann  der  Ausdruck  für  /complicirter  werden.  Zwar,  wenn  man  das  van  der 
^AAL'sche  Gesetz  annimmt,  ist  das  dann  nicht  der  Fall,   wenn  man  darin  das 

}Ued  -X  als  klein  ansehen  kann.     Denn  aus 
3lgt  dann 
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( 


dT)~  v  —  b 
Ji 


/  +  :5 


a 

also 

d£  dv^ £» R 

dl  d2~  ,        ^  /         a\~  T' 

a 
Muss  man  aber  -^  berücksichtigen,  so  ergeben  sich  complicirte  Ausdrücke,  die 

thatsächlich  eine  Abweichung  anzeigen  (s.  Anwendungen  der  mech.  Wännetheoiie)i 

Es  ist  aber   weiter   zu  bemerken,    dass  der  berechnete  Werth   von  /sehr 
wesentlich  abhängt  von  k,  und  dass    ein  Fehler  in  k  procentisch    sehr   stark  a 
J  eingeht,  weil  die  Differenz  k  —  1  vorkommt. 

In  der  That  berechnet  Rowland  ^)  für  J  in  der  Breite  von  Baltimore  (derm 
da  im  Zähler  von  y  Kilogramme  als  Gewichte  vorkommen,  so  hängt  der  Zähler 
von  der  Schwerkraft,  von  dem  Werthe  von  g,  also  von  der  geographischen 
Breite  ab)  folgende  Zahlen: 

Unter  Annahme  des  Werthes  von  k,  wie  ihn  Röntgen  gefunden  ha^ 
k^  1-4053,  ist/ =430-3, 

unter  Annahme  des  Werthes  von  k,  wie  ihn  Amagat  gefunden  htfc 
k  =  1-397,  ist  /  =  436-6 

unter  Annahme  des  Werthes  von  k,  wie  er  aus  Regnault's  Messungen  über 
die  Schallgeschwindigkeit  sich  ergiebt 

iv  =  331-78  —\ 
\  secj 

ist/ ==429-6. 

Als  Mittel  aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich 

/  =  427-7 

für  die  Breite  von  Baltimore  (39°  18'  9,  ^=  9*8005)  und  unter  der  Annahme,  dass 
Wasser  von  ca.  14°  die  specifische  Wärme  1  hat. 

B.  Verwandlung    von  Wärme    in  Arbeit    oder    umgekehrt    durch  Ver- 

mittelung  von  gesättigten  Dämpfen. 

Aus  der  mechanischen  Wärmetbeorie  (s.  d.)  ergiebt  sich  für  die  Verdampfungs- 
wärme  r  von  Flüssigkeiten  die  Formel 

I  dF 

worin  P  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes,  s  das  specifische  Volumen  gesättigten 
Dampfes,  <j  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  ist.  Da  Regnault  für  eine 
Reihe  von  Flüssigkeiten  r  und  P  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
genau  gemessen  hat,  da  ferner  a  leicht  zu  bestimmen  ist,  so  kann  man  aas 
dieser  Formel  /  berechnen,  falls  man  s  kennt.  Es  ist  aber  gerade  die  Messung 
von  s  eine  sehr  schwierige,  und  obwohl  in  der  letzten  Zeit  mehrfache  Bestimmungen 
von  s  ausgeführt  wurden  (s.  den  Artikel  Dämpfe),  so  ist  doch  auf  diese  Weise 


^)  Rowland,  Ptoc.  Ann.  Acad.  15,  pag.  147.  1879/80. 


J 
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^m  genauer  Werth  von  /  nicht  zu    ermitteln.    Perot^)  fand   mit   den   von  ihm 
l3estimmten  Werthen  von  ^  für  /  die  Zahl  424*63. 

C.  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  und  umgekehrt   mit  Hilfe  von 

Dampfmaschinen  und  Kältemaschinen. 

Es  ist  bereits  oben  pag.  403  gezeigt  worden,  dass  Hirn  aus  den  Messungen 
an  Dampfmaschinen  angenäherte  Werthe  Hir  y  erhalten  hat.  Zu  genauer 
Bestimmung  von  /  sind  die  Verhältnisse  bei  dieser  Methode  zu  complicirt. 

D.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Reibung. 

Die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  scheinen  die 
genauesten  zu  sein.  Wir  haben  schon  oben  die  Messungen  von  Joule 
angeführt,  welcher  1850  durch  Reibung  von  Wasser  die  Zahl  423*9»  durch 
Reibung  von  Quecksilber  die  Zahl  424*7,  durch  Reibung  von  Gusseisen 
die  Zahl  425*2  erhielt  Aehnliche  Versuche  mit  Reibung  von  Metallen  in 
Quecksilber  machte  Favre')  1858  und  erhielt  dabei  den  Werth  413*2.  Auch 
HiRN^  machte  eine  grosse  Anzahl  von  Reibungsversuchen  und  erhielt  dabei 
Werthe  zwischen  400  und  450. 

PuLiJj^)  hat  einen  sehr  einfachen  Apparat  construirt,  um  nach  dieser  Methode 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  zu  bestimmen.  Durch  eine  Schwungmaschine 
vird  eine  vertikale  Axe  gedreht,  auf  welcher  zwei  genau  mit  Reibung  in  einander 
passende  Hohlkegel  aus  Eisen  sitzen.  Der  Hohlraum  ist  mit  Quecksilber  gefüllt, 
in  welches  ein  Thermometer  taucht.  Der  innere  Kegel,  der  über  den 
äusseren  herausragt,  trägt  auf  seinem  Deckel  einen  Holzbalken,  welcher  mittelst 
einer  Schnur,  die  über  eine  Rolle  geht,  mit  einer  Wagschale  mit  Gewichten 
verbunden  ist  Man  dreht  den  Apparat  gleichmässig  und  belastet  die  Wagschale 
so,  dass  sie  in  bestimmter  Stellung  in  Ruhe  bleibt.  Diese  Methode  der  Arbeits- 
messung  ist  von  Hirn  zuerst  angegeben  worden.  Daraus  findet  man  die 
mechanische  Arbeit.  Die  Reibung  der  Kegel  erzeugt  die  Wärme,  welche  direkt 
gemessen  wird.    Auf  diese  Weise  erhielt  Puluj  den  Werth 

/  =  426*6. 

Sahulka  (1.  c.)  erhielt  mit  diesem  Apparat,  bei  kleiner  Veränderung  des- 
selben, 

/  =  426*262. 

Die  ausführlichste  und  genaueste  Arbeit  über  die  Wärmeerzeugung  durch 
Reibung  ist  die  von  Rowland^),  deren  Resultate  etwas  ausführlicher  angegeben 
werden  sollen. 

Die  erste  Aufgabe,  die  sich  Rowland  stellte,  war  eine  sehr  sorgfältige 
ZurückfÜhrung  seiner  Quecksilberthermometer  auf  das  Luftthermometer  und  auf 
die  absolute  Scala,  wobei  er  als  Gasgesetz  nach  den  Versuchen  von  Thomson 
und  Joule  die  bekannte  Formel  von  Rankine  anwendete«) 


1)  Perot,  Jouro.  de  phys.  (2)  7,  pag.  129.  1888. 
*)  Favrb,  Compt.  rend.  46,  pag.  337.  1858. 
^  Hirn,  Theor.  mec.  de  la  chaleur,  Bd.   i.  1861. 

*)  Puluj,    Pogg.    Ann.  157,    pag.  437  u.  149.  1876,  s.  auch  Sahulka,  Wied.  Ann.  41, 
pag.  748.  1890. 

^)  Rowland,  Proc   Am.  Soc.  15,  pag.  75.  1879.  80. 
^)  f.  Kirchhoff,  Vorlesungen  Über  Wärme,  pag.  87. 
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worin  D  die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  von  0^  T^  die  Zahl  37S, 
m  eine  Constante  (0*33°  C.)  ist 

Die  nächste  Aufgabe  bestand  in  einer  Untersuchung  der  specifischen  Wanne 
des  Wassers  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  und  hier  zeigte  Rowland, 
was  auch  durch  andere  spätere  Messungen  (s.  specifische  Wärme,  auch  die  jüngste 
Arbeit  von  Lüdin^))  bestätigt  wurde,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von 
0^  bis  30°  abnimmt,  wenn  man  die  Temperaturen  mit  dem  Luftthermometer 
misst. 

Im  Uebrigen  war  das  Princip  der  Methode  dasselbe,  welches  Joule  an- 
gewendet hatte,  nur  wurde  mit  viel  grösseren  Kräften  und  Mitteln  gearbeitet 
In  dem  Wassercalorimeter  wurden  Schaufelräder  von  besonderer  Form  gedreht 
Die  Drehung  geschah  durch  einen  Petroleummotor,  und  die  Arbeit,  die  dabei 
aufgewendet  wurde,  wurde  im  Princip  ebenso  gemessen,  wie  es  Joule  bei  den 
ersten  oben  erwähnten  Versuchen  gethan  hatte.  Auf  die  vielen  sorgfaltigen 
Untersuchungen  zur  Berücksichtigung  aller  Fehlerquellen  kaim  hier  nicht  näher 
eingegangen  werden.  Es  ist  darüber  die  Originalarbeit  einzusehen.  Jeder  Vep 
such  bestand  aus  einer  grossen  Menge  von  Theilversuchen,  indem  die  Tempe- 
ratur des  Calorimeters  immer  höher  getrieben  wurde  (bis  über  40**)  und  fort- 
laufende Messungen  der  Arbeit  vorgenommen  wurden.  Dadurch  konnte  Rowlamd 
nun  für  jede  Temperatur  des  Calorimeterwassers  zwischen  5**  und  mehr  als  40*  \ 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  bestimmen.  Nahm  er  nun  die  specifische 
Wärme  des  Wassers  bei  allen  Temperaturen  gleich  1  an,  so  ergab  sich,  dass 
das  so  berechnete  mechanische  Wärmeäquivalent  eine  regelmässige  Abnahme 
zeigte,  wenn  man  von  5°  an  zu  höheren  Temperaturen  überging,  bis  zu  30° 
Darüber  hinaus  aber  bis  zu  40°,  resp.  so  weit  überhaupt  beobachtet  wurde, 
nahm  der  berechnete  Werth  von  /  wieder  zu.  Das  heisst  mit  anderen  Worten, 
die  Annahme  für  die  specifische  Wärme  c=  l  liefert  bei  Temperaturen  von  5° 
bis  30°  zu  grosse  Werthe  für  die  Wärmemenge,  bei  Temperaturen  über  30°  zu 
kleine.  Daraus  folgt,  was  Rowland,  wie  oben  angeführt,  auch  direkt  gezeigt 
hatte,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  5^  bis  30°  regelmässig  ab- 
nimmt, oberhalb  30°  aber  wieder  zunimmt.  Die  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  auf  diesem  Wege  liefert  dann  überhaupt  das  schärfste  Mittel, 
um  diese  Veränderlichkeit  von  c  zu  bestimmen.  Die  Mischungsmethode  und 
andere    calorimetrische  Methoden   sind    viel  grösseren  Fehlerquellen  ausgesetzt 

Die  Resultate  nun,  zu  denen  Rowland  gelangt  ist,  sind  folgende.  Bezieht 
man  die  Gewichte  alle  auf  den  leeren  Raum  und  auf  die  Breite  von  Baltimore, 
wo  g  =  9*8005  ist,  und  nimmt  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  jeder 
von  den  angegebenen  Temperaturen  als  1  an,  bestimmt  man  femer  die  Tem- 
peraturen nach  der  absoluten  Scala,  indem  man  an  dem  Lufhhermometer  noch 
die  Correcturen  auf  Grund  der  THOMSON-JouLE'schen  Versuche  anbringt,   so  er- 

,  ...              .  .       ^    xir    ,u    r*    r      .     j            Kilogrammetem  in  Baltimore      , 
halt  man  folgende  Werthe  für  /,  entweder  m p-j — = oder 


im  C.  G.  S.-System  I  — 2~7^ )  • 


*)  LÜDIN,    die  Abhängigkeit    der    specifischen  Wärme    des   Wassexs    von   der  Temperatur. 
Inaug.-Diss.     ZUrich  1S95. 
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Werthe 

!  von  J. 

>. 

Kgnmnt  in  Balt. 
CiL 

CG.  S.-Einheiten 

Temp. 

Kgrmmt  in  Balt. 
Cal. 

C.  G.  S.-Einheiten 

sec'  C» 

sec*  (y 

429-8 

42120000 

21** 

426-2 

41770000 

429-5 

42090000 

22** 

426- 1 

41760000 

429*3 

42070000 

23** 

4260 

41750000 

429  0 

42040000 

24** 

425-9 

41740000 

428-8 

42020000 

25** 

425-8 

41780000 

428-5 

42000000 

26*^ 

425*7 

41720000 

' 

428-3 

41980000 

27** 

425-6 

41710000 

428-1 

41960000 

28** 

425-6 

41710000 

427-9 

41940000 

29** 

425-5 

41700000 

427-7 

41920000 

30** 

425-6 

41710000 

427-4 

41890000 

81** 

425-6 

41710000 

427-2 

41870000 

32** 

425-6 

41710000 

427-0 

41850000 

33** 

425-7 

41720000 

4268 

41830000 

34** 

425-7 

41720000 

426-6 

41810000 

35** 

425-8 

41730000 

426-4 

41790000 

36** 

425-8 

41730000 

I  anderen  Breiten  als  Baltimore  sind  zu  den  Zahlen  in  der  zweiten  Spalte 
1 — ')  folgende  Correctionen  hinzuzufügen. 


;ite 

Conr. 

Breite 

Conr. 

0 

-4-0-89 

50 

—  0-41 

0 

-4-0-b2 

60 

-0-47 

0 

4-0-63 

70 

—  1-06 

0 

-4-0-34 

80 

—  1-26 

0 

-f-0-08 

90 

-1-33 

Die  Correction  beträgt  in 
Manchester    .     —  0*5 
Paris    ...     —  0*4 
Berlin  ...     —  0-5 


.owLAND  nimmt  an,  dass  seine  Zahlen  zwischen  10  und  30**  höchstens  um 
insicher  sind. 

f'ast   gleichzeitig   mit   diesen  Versuchen    von  Rowland    bestimmte  Joule  ^) 

noch  einmal  die  Zahl  /  durch  Reibung  von  Wasser  in  einem  Calorimeter 

ehielt  genau  so  wie  früher 

/=  423-9 

i.  15°,  während  nach  Rowland  bei  dieser  Temperatur  /=  428  ist. 

Jebrigens  hat  Rowland^  gezeigt,  dass  an  den  JouLE'schen  Zahlen  einige 
cturen  angebracht  werden  müssen.  Joule's  Thermometer  waren  mit  einem 
Dometer  von  Fastr£  verglichen.  Nun  zeigen  aber,  wie  Rowland  durch 
eichung  gefunden  hat,  die  Thermometer  von  Fasträ  zu  hoch  gegenüber 
Lufttthermometer,  und  dadurch  kommt  zu  den  JouLE'schen  Zahlen  eine 
^e  Corredur  von  0*3  f.  Femer  ist  die  von  Joule  angenommene  specifische 
e  des  Kopfers  0-09515  vermuthlich  etwas  zu  gross;  sie  ist  nur  0922. 
[s  ergiebt  sich  eine  positive  Correction  von  0*13^,  so  dass  im  Ganzen  folgt 


Jouia,  Phü  Trans.,  pag.  365.  1878. 
RowLAXDt  l  c,  pag.  179. 
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Joule's  Werth  4239  bei  16-7** 

Reduction  für  Luftthermometer  +1*3 

Correction  wegen  sp.  W.  v.  Kupfer    -hO'ö 

425-7. 

Dies   auf  die  Breite   von  Baltimore  reducirt  (+  0*5)i  giebt  426*2,  w 
RowLAND  fand  427*3»  also  eine  Differenz  von  0*25^. 

Eine  weitere  Bestimmung  nach  derselben  Methode  der  Reibung  untemaha 
in  jüngster  Zeit  Miculescu  ^).  Bei  ihm  wurden  die  reibenden  Flügel  durch 
Dynamomaschine  getrieben,  die  etwa  1  Pferd  leistete.  Dieser  Motor  sasi 
einem  Balancier,  einem  beweglichen  Gestell  auf,  welches  sich  je  nach  der 
die  der  Motor  leitete,  zu  drehen  suchte  und  nur  durch  bestimmte  Gewichte 
in  die  Normallage  zurückgeführt  wurde.  Aus  diesen  Gewichten,  der  Tou 
und  der  Länge  eines  Hebelarms  lässt  sich  die  Arbeit  bestimmen.  Die 
metrische  Messung  geschah  nicht  in  der  Weise,  dass  man  die  Temperatur 
Wassers  sich  durch  die  Reibung  dauernd  erhöhen  liess,  sondern  umgekehrt 
durch,  dass  man  stets  frisches  Wasser  von  regulirbarer  Menge  in  das  Cal 
meter  einfliessen  liess,  so  dass  die  Temperatur  constant  blieb.  Ob  diese  Metfa 
welche  auch  von  Hirn  zuweilen  benutzt  wurde,  wirklich  exact  ist,  ersc! 
einigermaassen  fraglich.  Die  Versuche  von  Miculescu  ergeben  nun,  wenn 
die  Schwerkraft  von  Paris  {g  s=  980*96)  zu  Grunde  legt  und  annimmt,  dass  dii 
specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  10°  und  13^  gleich  1  '\%\ 
für  /  als  Mittel  aus  31  Versuchen 

Aus   den  RowLAND'schen  Zahlen    folgt   für  diese  Einheiten  y^  427*8,  aliJ 

ein  Unterschied  von  nur  0*25  ^').  1 

i 
E.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Stoss. 

Die  Versuche  von  Hirn  über  den  Stoss  von  Blei  sind  oben  (pag.  403)  ä^- 
wähnt  worden.    Sie  führten  zu  dem  Werthe  /=:425. 

F.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  den  Durchfluss  von 

Flüssigkeiten  durch  Capillare. 

Die    obeo  angeführten  Versuche  von  Joule  gaben  /=  424*6,  die  von  Hitff 
y  =  4320. 

G.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  vermittelst  elektrischer 

Ströme. 

Zuerst  war  es  wieder  Joui-k,  der,  wie  oben  pag.  398  angeführt,  InductioU^ 
ströme  durch  eine  magnetoelektrische  Maschine  erzeugte,  die  nothwendige  Arb^ 
und  die  erzeugte  Wärmemenge  maass. 

In  ähnlicher  Weise  liess  Violue^)  eine  Kupferscheibe  zwischen  den  Pol^ 
eines  Elektromagneten  in  einem  Calorimeter  rotiren  und  maass  die  zur  Rotatic' 
aufgewendete  Arbeit  und  die  durch  die  FoucAULx'schen  Ströme  erzeugte  Arbei 
Die  von  ihm  erhaltenen  Werthe  /=  434*9  bis  /=  437*4  sind  zu  gross. 

*)  Miculescu,    Joum.  de    phys.  (3)  i,  pag.  104.  1892;    Phys.  Revue   i,  pag.  624.  189^ 
')  S.  auch  die  Anordnungen  und  Versuche  von  Grifffth,  Beibl.   18,  pag.  322,  646.  189^! 
Christiansen,  Wmd.  Ann.  48,  pag.  374.  1893. 

')  ViOLLK,  Ann.  chim.  phys.  (4)  22,  pag.  64.   1870. 


Venruidfaiiig  too  Arbeit  in  Winne  vennittelst  elektrischer  Ströme. 
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Ausser  den  bisher  angeführten  direkten  Methoden,  bei  denen  die  Arbeit 
i  die  Wärme  jedesmal  selbst  gemessen  werde,  giebt  es  auch  noch  indirekte 
thoden,  bei  denen  die  Arbeit  oder  die  Wärme  aus  anderen  Daten  bereits 
annt  sind.    Die  wichtigste  dieser  Methoden  ist: 

H.  Erzeugung    von    Wärme    durch    den    elektrischen   Strom    in 

Drähten  von  bekanntem  Widerstand. 

Da  das  Produkt  aus  dem  Quadrat  der  Stromstärke  i  und  dem  Widerstand  w 
5  Drahtes,  wenn  sie  beide  absolut  gemessen  werden,  die  Arbeit  ohne 
teres  bestimmt,  welche  zur  Erzeugung  und  Aufrechterhaltung  dieses  Stromes 
iem  Drahte  nothwendig  ist,  so  kann  man  sofort,  wenn  man  die  in  diesem 
ht  erzeugte  Wärme  calorimetrisch  misst,  die  JouLE'sche  Zahl  berechnen, 
hwendige  Voraussetzung  dazu  ist  aber  natürlich,  dass  Stromstärke  und  Wider- 
d  in  absolutem  Maass  genau  bekannt  sind.  Deswegen  konnte  diese  Methode 
e  genauen  Resultate  geben,  bis  der  Werth  des  Ohms  genau  bestimmt  war. 
ersten  Messungen  nach  dieser  Methode  von  Quintus  Icilius^)  u.  Lenz  konnten 
er  noch  keinen  genauen  Werth  ergeben  (399*7).  Joule*)  machte  im  Jahre  1867 
erimente  nach  dieser  Methode  und  legte  den  Werth  des  Ohm  der  British 
xnation    zu  Grunde.     Er  erhielt   den  Werth  y=  25187,  indem  er  Fuss  und 

zu    Grunde    legte.     Dies   ist   =  429*4    .^  .        Die    Angaben    von   Joule 

eben  sich  auf  die  Breite  von  Manchester,  auf  die  Temperatur  18*6°  und  auf 
:cksilberthermometer.  Je  nachdem  nun  die  B.  A.-£inheit  in  Bezug  auf  das 
re  Ohm  einen  anderen  Werth  als  1  hat,  muss  diese  Zahl  corrigirt  werden. 
VLASD  stellt  (1.  c.)  folgende  Tabelle  auf: 


Die  B.  A.  Einheit  ist 


1.  nach  dem  B.  A.  Committee . 

2.  dto.  corrigirt  von  Rowland  . 
8.  KomJLAUSCH 

4.  Rowland       

5.  H.  F.  Weber 


Ohm 


1 

0-998 

1*0193 

0-9911 

10014 


Danach    ist    der  Werth  des  mechanischen   Wärmeäquivalenten   nach  Joule 
>rngirt  für  Baltimore) 


y  direkt  bestimmt 

7 

COTT 

.  fUr  Lufttherm. 

1. 

429-9 

481*4 

2- 

426*9 

428*4 

8- 

488*2 

489*7 

4. 

426*1 

427*6 

5 

480*5 

482*0 

Nach  den  jetzt  festgelegten  Bestimmungen  ist 

1  Ohm  =  1*063  S.  E.  =  1*014  B.  A.  E., 
50  1  B.  A.  E.  =  0*9862  Ohm 
Danach  wird  nach  den  Joule' sehen  Messungen 

y  direkt  bestimmt 
423*95 
Für  Manchester  giebt  das  423*45 

'}  Qunrrüs  Icoius,  Pogg.  Ann.  loi,  pag.  69.  1857. 

*)  JouLiy  Rep.  Committee  El.  Un.  Lond.  1873,  P>g*  I75* 


y  corr.  auf  Lufttherm. 
425*45 

424*95 
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Es  ist  ausserordendicli,  wie  nahe  diese  so  corrigirten  Werdie  mit  den 
Joule  durch  Reibung  bestimmten  übereinstimmen. 

In    derselben    Weise    wie    Toule    machte    auch    H.  F.  Webkr    1878^ 
Stimmungen  nach  der  elektrischen  Methode  imd  gab  den  Weitfa 

y  =  42815 

in  der  Breite  von  Zürich,  bezogen  auf  das  Luftthermometer  und  bei  18 ^ 

Da  Weber  für  die  SiEMENS-Einheit  den  Werth  0*9536  Ohm  annimmt,  während] 
sie  0*9407  Ohm  ist,  so  ist  Weber's  Zahl  mit  0*9864  zu  multipliciren  und  giebt 

/  =  422*33 

einen    erheblich  zu  kleinen  Werth.    Auf  die  Ursache   dieser   Abweichung  w< 
DiETERici>)  hin. 

Einige  Bestimmungen  nach  dieser  Methode  mit  Zuhilfenahme  des  Eii 
meters  hat  Jahn^)  angestellt.    Er  erhielt  füry  bezogen  auf  die  mittlere 
(zwischen  0  u.   100)  426*56,    bezogen   auf  die    gewöhnliche   Calorie  (t 
Wärme  des  Wassers  zwischen  15°  u.   18°  gleich   1  gesetzt)  430*56.      Da  er 
die  SiEMENS-Einheit  =  0*942  Ohm  annahm,  statt  gleich  0*9407  Ohm,  so  reducb 
sich  seine  Werthe  auf 

425*97  \  Kgrm.     bezogen  auf  mittl.  Calorie 


43000  /    Cal.  ,.         .,     gew.   Calorie. 

Eine  sorgfaltige  Untersuchung  nach  dieser  Methode  hat  Dibterici^)  aas-f 
geführt,  wobei  er  ebenfalls  wie  Jahn  das  Eiscalorimeter  anwendete.  Er  benutill| 
als  Wärmeeinheit  die  mittlere  Grammcalorie,  welche  so  viel  Eis  von  0°  il| 
Wasser  von  0°  verwandelt,  dass  die  entstehende  Volumendifierenz  gleich  de^j 
Volumen  von  1544  mg  Quecksilber  von  0°  ist.  Femer  legte  er  für  dar 
Ampere  die  von  F.  u.  W.  Kohlrausch  gefundene  Grösse,  für  das  Ohm  den 
Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  106  cm  Länge  zu  Grunde.  Mit  diesa. 
Werthen  erhielt  er  als  Mittel  aus  seinen  Versuchen  in  absoluten  C.  G.  S.-Ein* 
heiten 

y  =  4243-6.10«^-^ 

mit  einem  Fehler  von  4- 017' 10**. 

Da    unterdess   das  Ohm    mit  grösserer  Annäherung   durch  den  Widerstand 

106 
einer  Länge    von    106*3  cm  Hg  dargestellt    wird,  so  ist  diese  Zahl   mit  tjtt^ja 

106*3 

multipliciren,  wodurch  man  erhält 

7=4232.10*^. 

Da  in  Berlin,  wo  diese  Versuche  angestellt  wurden,  die  Schwerkraft  981*2  -% 

ist,  so  ist 

.«,  «  Kgrmmt.  I 

Die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers,  die  der  Verfasser  benutzt  hat,  ; 
lässt  sich   nicht  ohne  Unsicherheit  auf   die  specifische  Wärme  bei  0°  reducirca 
Unter  der  Annahme,  dass  der  Verlauf  der  specifischen  Wärme,  wie  ihn  Rowland 
gefunden  hat,  auch  unter  5°  gültig  ist,    und  dass  über  30°  die  Aenderung  von  c 

»)  H.  F.  Weber,  Phü.  mag.  (5)  30.  1878. 
*)  DiETERici,  WiEO.  Ann.  33,  pag.  409.   1888. 
^  Jahn,  Wied.  Ann.  2$,  pag.  62.  1885. 
*)  DiBTKRia,  Wied.  Ann.  33,  pag.  417.  1888. 
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Ifaieir  erfolgt,  berechnet  Dieterici,  dass  die  mittlere  specifische  Wärme  ^1«=»  1*0045 
i^  die  specifische  Wärme  für  0^'Cf^=:  1  gesetzt. 

In  FolRe  dessen  ist  /,  wenn  man  es  auf  die  Temperatur  0°  beziehen  will, 
nt  1*0045  zu  dividiren,  und  man  erhält  so 

/.429.4  ^^=42130. 10«  J'i,  bei  0». 
Bis  auf  wenige  Zehntel  stimmt  das  mit  den  RowLAND'schen  Werthen  überein. 

£rzeugung  von  Wärme  durch  die  chemische  Action  einer  Batterie. 

Eine  weitere  Methode,  um  das  mechanische  Wärmeäquivalent  indirekt  zu 
(rechnen,  ist  folgende:  Es  möge  von  einer  Batterie,  die  die  elektromotorische 
imft  £  hat,  ein  Strom  von  der  Stärke  /  durch  einen  Stromkreis  gesendet 
erden.  Dann  ist  die  gesammte  Energie,  die  der  Strom  pro  Secunde  besitzt 
i£i.  Nun  tritt  aber  in  der  Batterie  selbst  chemische  Action  ouf,  und  es  möge 
die  Zahl  der  elektrochemischen  Aequivalente  sein,  welche  pro  Secunde  und 
lomeinheit  in  der  Batterie  gebildet  werden.  Es  sei  femer  ^  diejenige  Wärme- 
enge, welche  erzeugt  wird,  wenn  sich  ein  elektrochemisches  Aequivalent  bildet, 
ann  ist  die  gesammte  Wärmemenge,  welche  in  der  Batterie  pro  Secunde  er- 
ngt  wird 

Wenn  nun  die  gesammte  Wärme  ng   in  Strom  umgesetzt   wird,  so 

ms  sein 

Jnqi=^  Ei 
ler 

E^Jnq. 

Dieselbe  Betrachtung  gilt  auch  für  die  elektromotorische  Kraft  desPolarisations« 
romes,  etwa  in  einem  Wasservoltameter. 

Nun  kann  man  E  absolut  bestimmen,  entweder  indem  man  auf  die  absolute 
essung  des  Ohm  zurückgeht,  oder  direkt  elektrostatisch  mit  einem  absoluten 
lektrometer  und  kann,  wenn  man  die  kritische  Geschwindigkeit  v  kennt,  E  auch 
i  Volt  ausdrücken.  Femer  ist  n  von  Kohlrausch  bestimmt,  q  ist  die  zu 
essende  Grösse,  aus  der  man  dann 

■^        nq 
idet. 

Nun    ist    für  1  DANiELL'sches  Element  -ß=  10-935  •  10^^  im    Mittel  (in  mm, 

fr,  sec).     Die  Wärmetönung  von    1  Aeq.  ZnSO^    abzüglich  der  Wärmetönung 

-m    1  Aeq.  CUSO4    ist   nach    Favre    u.    Silbermann  ^)   gleich    23993    Wärme- 

nheiten,  n  ist  nach  Kohlrausch  =  0*001047,  woraus  sich  ergiebt 

/=  444-2^. 

Indess  ist  diese  Methode  wohl  von  allen  die  schlechteste,  da  erstens  die 
i'ärmetönungen,  wie  sie  den  wirklichen  Processen  (mit  allen  secundären  Er- 
Jieinungen)  in  der  Kette  entsprechen,  nicht  gemessen  sind,  und  da  man  haupt- 
ichlich  nie  wissen  kann,  ob  die  gesammte  chemische  Wärme  in  Strom  um- 
setzt wird.  Es  ist  daher  diese  Methode  auch  bloss  deswegen  mit  besprochen 
Orden,  weil  sie  häufig  noch  angeführt  wird. 


<)  Favkb  u.  SiLBEUiANN,  AiUL  chim.  phys.  (3)  37.  1851. 
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m.  Zusammenftuisung  der  Resultate. 

Aus  dem  Gesagten  gebt  ohne  Weiteres  hervor,  dass  die  beiden  dnaf 
Methoden,  welche  genaue  Werthe  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  ergd 
können,  sind  1)  die  Reibungsmethode,  2)  diejenige  Methode,  die  bekannten  eld 
sehen  Widerstand  und  bekannte  Stromstarke  anwendet.  Die  dritte  Methode,  wd 
an  Genauigkeit  mit  diesen  concurriren  könnte,  ist  diejenige  der  Berechnung  aus 
Gasconstante.  Doch  leidet  diese  an  den  Mängeln,  dass  erstens  ideale  Gase  vor 
gesetzt  werden,  zweitens  dass  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  G 
bei  constantem  Druck  nicht  in  dem  Maasse  sicher  ist,  wie  man  es  zur 
rechnung  von  J  braucht. 

Daher  kommen  nur  die  beiden   ersten  Methoden  in  Betracht  und  von  > 
nach  der  ersten  angeführten  Messungen  sind  die  sichersten   die  von  Joule, 
von  RowLAND    und   von  Miculkscu.     Von  den  nach   der  zweiten  Methode  ; 
geführten  Messungen  sind  die  sichersten  die  von  Joule  und  Dietericl    Es  m£ 
daher  diese  Resultate  allein  zusammengestellt  werden. 

I.  Reibungsversuche. 
Direkt  gefundene  Werthe. 

j  Tcmp. 

JoLTLE     1850  423-9  15'7° 

Joule     1878  423*9  15*5°. 

Diese   Zahlen    sind   nach   Rowland  (s.  o.)   um  1*8    zu   vergrössem,  ha 
sächlich  wegen  der  Reduction  auf  das  Luftthermometer,  und  geben  so 

425-7. 

Da  in  Manchester  (Breite  53-5*0^=981-32  ist,  so  ist   in    absolutem  M 
nach  Joule 

Nach  Rowland  1880  ist  bei  derselben  Temperatur 


cm^ 


7=4188.10*  — ö-7^- 
Nach  MicuLESCU  ist  bei  11*5°  in  Paris  (^980*96) /=  426-84,   also  in  a 


luten  Einheiten 

4187-1.10* 


cm^ 


Nach  Rowland  ist  bei  derselben  Temperatur 


II.  Elektrische  Versuche. 
Nach  Joule   1867  ist  der  direkte  Werth   von  /  in  Manchester   bei  13*( 

m 
/  =  429-4  -^ . 

Auf  das  wahre  Ohm  reducirt  (1-063  S)  giebt  das 

/  «  423-45  ^  . 

Mit  der  Correction  auf  das  Luftthermometer  erhält  man 

/=  424-95  ^  für  18-6°  in  Manchester. 


r 


ZnstmmenfmsftiDg  der  Resultate. 

Dies  aal  absolutes  Maass  reducirt,  giebt 


415 


/=  4170-1. 10* 


cm' 


scc^C^ 


bei  18-6  ^ 


[Der  Werth  von  Rowland  für  diese  Temperatur  ist  4182«  10»].  Endlich  ist 
bir  Werth  von  Dietsrici,  der  sich  auf  0°  bezieht, 

/— 42130.10*  bei  0^ 

Die  Werthe  von  Joule  und  von  Rowr>AND,  sowohl  diejenigen,  welche  aus 
cibungsversuchen,  als  diejenigen,  welche  aus  elektrischen  Versuchen  abgeleitet 
nd,  unterscheiden  sich  um  0*3 }.  Ebenso  unterscheiden  sich  diejenigen  von 
OWLAMD  und  MicuLESCU  um  O'Sf.  Wir  werden  also  die  Mittel  als  wahrschein- 
diste  Werthe  nehmen  können  und  können  sagen: 

1}  Das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist 

/-4176.10«^. 

enn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  18*6°  gleich  1  setzt. 

2)  Es  ist 

enn   man   die  specifische  Wärme  des   Wassers  bei  15*6°  gleich  1  setzt 

3)  Es  ist 

/- 4192. 10*^, 

enn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  11*5°  gleich  1  setzt. 

4)  Es  ist  (mit  grösserer  Unsicherheit) 

/  =4213. 10*  ^-^^j^, 

enn  man   die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei   0°  gleich  1  setzt. 
Will  man  das  mechanische  Wärmeäquivalent  in  — ^. — '-  ausdrücken,  so  muss 

lan    eine    bestimmte  Breite    festsetzen.     Nehmen    wir    die  Breiten   von  Berlin 
»2**  30')  und  von  München  (48**  9')  und  setzen  für 

Berlin       ^  =  981-23    cm 
München  ^  «  980-77    scc^  ' 

wird  /,  wenn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  =.  1  setzt. 


1.  bei  18*6** 

2.  bei  15-6° 

3.  bei  11-5° 

4.  bei       0** 


425-6 

426*2 
427*2 
429*4 


in  Berlin 
Kgrmmt. 


Cal. 


in  München 
grmii 

CaT 


^^^.^Kgrmm^. 


426*4 
427*4 
429*6 


n 


Graktz. 


4i6  Mechanische  Wärmetheorie  (ThermodyliMDik). 


Mechanische  Wärmetheorie  (Thermodynamik). 

I.  Historisches. 

1)  Die    Entwickelung    der    mechanischen    Wärmetheorie    hat     bisher  did 
Perioden  durchgemacht.    In  der  ersten  Periode  wurden  die  Haupterfahrungssitii; 
die  ihr  zu  Grunde  liegen,  an  einzelnen  Beispielen  erkannt,  und  es  wurde  zugleick 
der  Versuch  gemacht,  sie  allgemein  giltig  zu  definiren.    Diese  Erfahrungsthai 
sind  die  beiden,  dass  1)  die  Wärme  Arbeit  leisten  kann  ijnd  dass  durch 
Wärme    erzeugt    werden  kann,    und  2)  dass    die   Arbeit,    welche    durch   W 
erzeugt  werden  kann,  abhängig  ist  davon,  dass  die  Wärme  ein  Temperatarg< 
hat  und  dass  sie    in  angebbarer  Beziehung    zu    diesem  Temperaturgefälle 
Diese  Periode  reicht    bis    in    die  Jahre  1842— 1847.     In    ihr    wurde    die  Wiimi] 
allgemein  noch  als  Stoff  angesehen,  und  obwohl  die  Umwandlungsfähigkeit 
Wärme  in  Arbeit  und  von  Arbeit  in  Wärme  in  einzelnen  Fällen  sicher  e 
war,  konnte  man  sich  nicht  zu  der  Auffassung  der  Wärme  als  einer  Eoeigiefi 
consequent  durcharbeiten.     Die  ersten,  welche  die  Umwandlung  von  Wanne 
Arbeit    und  vice  versa   behaupteten    und  bewiesen,    waren  Graf  Rumford  ^) 
HuMPHRv  Davv')  (s.  o.  pag.  396).  Als  in  den  ersten  Jahrzehnten  dieses  Jahrhundeili! 
die  Verbreitung  der  Dampfmaschine  eine  immer  grössere  wurde,  untersuchte  SjU| 
Carnot^)  die  Gesetze  derselben.    Er   stellte    sich  die  Frage,    von  welchen  Vefr 
hältnissen  die  Arbeitsleistung  einer  solchen  Maschine  abhänge.    Er  ging  bei  dieitfj 
Untersuchung  auch  von  der  Körperlichkeit  der  Wärme  aus  und  fand  das  mdi 
ihm    benannte  Gesetz,    dass    die  Wärme,    damit    sie  Arbeit   leisten    könne,  vod 
höherer  zu  tieferer  Temperatur  fallen  müsse,  ganz  so  wie  das  Wasser,  um  Arb« 
zu  leisten,  von  höherem  zu  niederem  Niveau  fallen  müsse.    Dieses  Carnot'scIiä 
Princip  behält  seine  fundamentale  Bedeutung,  wenn  es  auch  jetzt,   seitdem  rntt 
die  Wärme    als  Bewegung,    nicht    als    Stoftf,    betrachtet,    in    anderer   Weise  ai» 
gesprochen  wird.     Die  Ansichten  von  Carnot  wurden  von  Clapeyron*)  in  sd» 
eleganter  Weise  geometrisch  und  analytisch  ausgearbeitet,  und  die  Methoden  voo 
Clapevron  sind  noch  heute  bei  der  Entwickelung  der  Theorie  wichtig. 

2)  Die  zweite  Periode  in  der  Geschichte  der  mechanischen  Wärmetheoiie 
beginnt  zu  der  Zeit,  als  durch  die  Arbeiten  von  Robert  Mayer*)  (1842— 4$)^ 
TouLE®)  (1845  "•  f)>  Helmholtz')  (1847)  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie 
gefunden  und  zu  allgemeiner  Anerkennung  gebracht  wurde.  Die  Wärme  wurde 
von  da  an  als  Bewegungsenergie  angesehen  und  es  wurde  die  Aequivalenz  von 
Wärme  und  Bewegung  ausgesprochen.  Diese  Behauptung  ging  darauf  hinauf 
dass  immer,  wenn  eine  gewisse  Anzahl  Kilogrammeter  Arbeit  in  Wärme  ver- 
wandelt wird  (unabhängig  davon,  auf  welche  Weise  diese  Umwandlung  geschieht^ 
dass  dann  immer  eine  bestimmte  Anzahl  Calorieen  entstehen  muss  und  umgekehrt. 


')  Rumford,  Phil  Trans.   18,  pag.  286.   1798. 

')  Davy,  Elements  of  Chemical  Philosophy,  pajj.  94.    1799. 

3)  Carnot,  Reflexions  sur  la  puissance  mcirice  des  feu  et  sur  les  machines  propres  i 
developper  cettc  puissance.     Paris   1824. 

*)  Clapeyron,  Journ.  de  TEcolc  polytcchn.  18,  pag.  170.  1834;  PoGG.  Ann.  Bd.  59» 
pag.  446.   1843. 

^)  RoBKRT  Mayer,  Ges.  Abhandlungen.     Stuttgart  1892. 

^)  Joule,  Das  mechanische  "W^^Tme'iiquwflLknt.  Deutsch  von  Sprengel.   Braunschweig  i^?*' 

';  Helmholtz,  Die  Erhaltung  dci  Kiall»  \%V1.    0^%.  fe\>\a»Si^.  V 
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ha  erste,  der  diese  Behauptung  scharf  aussprach  und  auch  eine  Methode  zur 
ICStimiDung  dieser  Zahl  (des  mechanischen  Wärmeäquivalents)  angab, 
nur  Robert  Maysr.  Experimentell  wurde  diese  Zahl  auf  sehr  verschiedenen 
Vegen  von  Joule  und  Anderen  bestimmt  wie  oben  pag.  397  ff.  angegeben  ist  Das 
Sesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie,  angewendet  auf  die  Wärme,  wird  als 
kr  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  bezeichnet. 

Die  nächste  Aufgabe  war,  das  CARNor'sche  Princip,  welches  mit  der  neuen 
knschauung  über  die  Wärme  unverträglich  erschien,  mit  dieser  in  Ueberein- 
timmung  zu  bringen.  Dies  war  die  Aufgabe,  welche  sich  Clausius^)  (1850) 
■dlte,  und  welche  er  vollständig  löste,  indem  er  zeigte,  dass  ausser  dem  Satz 
der  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit,  ein  zweiter  Satz  die  Wärme- 
heinungen  beherrsche,  ein  Satz,  welchen  er  als  zweiten  Hauptsatz  der 
chanischen  Wärmetheorie  bezeichnete  und  der  direkt  zu  dem  Carnot- 
Princip  in  dessen  mathematischer  Formulirung  führt.  Dieser  allgemeine 
tau  lautet,  dass  die  Wärme  nie  von  selbst  von  niederer  zu  höherer  Temperatur 
Pbergeht,  wobei  der  Beisatz  von  selbst  sagen  soll,  ohne  dass  dabei  sonst  eine 
Keribiderung  in  dem  Körpersystem  stattfindet.  Auf  ähnliche  Weise  behandelte  dann 
fr.  Thomson*)  und  mit  speciellen  Hypothesen  Rankine ^)  den  zweiten  Hauptsatz, 
hbkusius  wendete  die  beiden  Hauptsätze  an,  um  die  Eigenschaften  der  Gase,  die 
Vorgänge  bei  der  Zustandsänderung  von  festen  und  flüssigen  Körpern  und  einige 
9ektiische  Erscheinungen  zu  behandeln,  und  gab  insbesondere  auch  eine  auf  diese 
Sincipien  gebaute  Theorie  der  Vorgänge  in  der  Dampfmaschine.  Diese  letztere 
knfgabe,  die  Behandlung  der  technischen  Probleme  der  Dampfmaschinen,  Kälte- 
maschinen und  anderer  Maschinen  wurde  dann  von  Zeuner^)  und  anderen  weiter 
losgearbeitet.  Auf  Grund  der  CLAUSius'schen  Gleichungen  behandelte  Kirch- 
ioPF^)  (1858)  in  etwas  anderer  Form  die  Probleme  der  Auflösung  von  Salzen  in 
Flüssigkeiten,  der  Absorption  von  Gasen  und  der  Mischung  von  Flüssigkeiten 
Knd  gab  damit  die  erste  Anwendung  der  Theorie  auf  chemische  Probleme. 

3)  Die  dritte  Periode  beginnt  mit  dem  Ende  der  70er  Jahre.  Während 
llis  dahin  im  Wesentlichen  diejenigen  Probleme  der  Untersuchung  unterworfen 
mirden,  in  welchen  umkehrbare  Kreisprocesse  allein  vorkommen,  ist  es  einer 
iler  Fortschritte  der  neueren  Behandlungen,  dass  sie  diese  Proccsse  nur  als 
Grenzfall  der  allgemeineren,  nicht  umkehrbaren  Processe  betrachten.  Die  nicht 
omkehrbaren  Processe  liefern  Gleichungen,  welche  im  Allgemeinen  nicht  einem 
Qcichgewichtszustand  des  betrachteten  Vorganges  entsprechen,  während  der 
Grenzfall  der  umkehrbaren  Processe  den  Gleichgewichtszustand  darstellt.  Es 
entsprechen  also  die  letzteren  Probleme  denjenigen,  welche  in  der  Mechanik  als 
Probleme  der  Statik  behandelt  werden,  während  die  ersteren  den  Problemen  der 
Dynamik  entsprechen.  Bisher  ist  es  allerdings  noch  nicht  möglich,  den  veränder- 
lichen Zustand  der  thermodynamischen  Vorgänge  vollständig  durch  Gleichungen 
darzustellen,  sondern  man  kann  nur  Ungleichungen  für  diesen  Fall  aufstellen, 
welche  im  Falle  des  Gleichgewichts  in  bestimmte  Gleichungen  übergehen. 

Ein  zweiter  Fortschritt  der  neueren  Thermodynamik  besteht  darin,  dass  sie 
sich  nicht  auf  die  Behandlung  derjenigen  Vorgänge  beschränkt,  welche  durch  zwei 


1)  Clausius,  Die  mech.  Wännetheorie.     Bd.  I,  2.  Aufl.   1876. 

•)  W.  Thomson,  PhiL  Mag.  (4)  4,  pag.  8.  105.  160.   185 1;   Scientific  papcrs  III. 

3)  Rankimb,  PhiL  Mag.  (4)  7,  pag.  249.  185 1. 

^)  Zbunbr,  Technische  Thcnnodynamik,  3.  Aufl.  1891. 

*)  KmcHHOFr,  Ges.  Abh.,  pag.  454. 
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Variable  allein  bestimmt  werden,  sondern  dass  sie  eine  beliebige  Anzahl  Vaiii 
in  ihre  Rechnungen  einzieht.  Dadurch  werden  insbesondere  eine  grosse  Ai 
chemischer  Processe  der  Untersuchung  zugänglich,  die  früher  nicht  zu  beban 
waren. 

Der  dritte  Fortschritt  ist  ein  formeller.  Es  gelang  die  thermodynamis 
Vorgänge  bei  beliebigen  Systemen  von  einer  einzigen  Function  abhängi 
machen,  so  dass  die  Behandlung  der  Gleichgewichtszustände  mathematiscl 
ein  einfaches  Maximum-Minimumproblem  reducirt  ist 

Diese  Fortschritte  sind  zunächst  in  einer  lange  unbekannt  gebliebenen  gp 
Arbeit  vonGiBBsi)(i876)  gemacht  worden.  Diese  Arbeit  enthält  eine  ausserordei 
tiefe  und  reichhaltige  Behandlung  allgemeiner  physikalisch-chemischer  Prob! 
die  jedoch  leider  zu  wenig  auf  specielle  Aufgaben  angewendet  ist.  Gibbj 
zunächst  gezeigt,  dass  man  für  jedes  bestimmte  Problem  eine  charakteristi 
Function  finden  kann,  deren  Minimum  oder  Maximum  den  Gleichgewichiszu 
bestimmt.  In  derselben  Weise  arbeitete  unabhängig  Massieu')  und  s 
V.  Helmholtz^),  der  für  bestimmte  Fälle  eine  solche  Function  bildete,  d< 
den  bezeichnenden  Namen  freie  Energie  gab.  Dieselbe  und  eine  a 
Function  führte  Duhem*)  unter  dem  Namen  »Thermodynamisches  Potential 
und  wendete  sie  für  eine  Reihe  von  speciellen  Aufgaben  an.  In  der  nei 
Zeit  wurde  diese  Methode  insbesondere  von  Planck*)  ausgebildet  um 
gewendet. 

n.  EntWickelung  der  allgemeinen  Theorie. 

A.  Der  erste  Hauptsatz. 

4)  Der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  sagt  aus,  dass  die  Energie 
gegen  äussere  Einflüsse  abgeschlossenen  Systems  bei  allen  Verändenmgci 
Systems  constant  bleibt  und  dass  bei  einem  nicht  nach  aussen  abgeschlos 
System  die  Energie  sich  nur  um  so  viel  (positiv  oder  negativ)  ändert,  a 
ihm  von  aussen  zugeführte  positive  oder  negative  Energie  in  irgend  einer 
beträgt.  Beschränken  wir  uns  zunächst  auf  den  Fall,  dass  dem  Systen 
aussen  nur  Wärme  zugeführt  oder  entzogen  wird  und  dass  das  System 
aussen  nur  mechanische  Arbeit  leiste  oder  dass  ihm  solche  von  aussen  zug 
werde.  Die  Wärmeenge  ist,  das  ist  die  Grundlage  des  ersten  Hauptsatzes 
Art  der  Energie.  Messen  wir  Wärmemengen  in  Calorieen,  so  entspricht 
Calorie  einer  Arbeit  von  J  =  427  Kilogrammeter  Arbeit  (bei  Annahm 
mittleren  Calorie  (ca.  15°)  als  Einheit,  s.  o.  pag.  415).  Wird  also  einem  S 
eine  Wärmemenge  hQ  zugeführt,  so  entspricht  diese  J^Q  Kilogrammetern  i 
Wir  wollen  Wärmemengen,  die  dem  System  zugeführt  werden,  stets  als  p 
solche,  die  ihm  entzogen  werden,  als  negativ  bezeichnen.  Umgekehrt  \ 
wir  Arbeiten,  die  das  System  gegen  äussere  Kräfte  leistet,  als  positiv,  : 
die  von  äusseren  Kräften  an  dem  System  geleistet  werden,  als  negativ  bezeic 
Bezeichnen  wir  alsdann  die  innere  Energie  des  Systems  (die  man  sich  et^ 
der  kinetischen  und  potentiellen  Energie  der  Moleküle  bestehend  denken 
mit  U^  so  wird    die  zugeführte  Wärmemenge  JhQ  einerseits  verbraucht,  u! 


*)  GiBBS,  Thcrmodynamische  Studien.     Uebersetrt  von  Ostwald.     1892. 
')  Massieu,  Joiim.  de  phys.  (6),  pag.  216.    1877. 
3)  V.  Helmholtz,  Wissenschaftl.  Abh.  II,  pag.  958. 
*)  DUHKM,  Le  potentiel  thermodynamique.    Paris   1886. 

^^  Planck,   Wied.  Ann.  30.   pag.  562.    1887;    31,   pag.  189.   1887;     32,    pag.  462. 
44/  pag.  385-   1891. 
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«mere  Energie  um  ^C^  zu  ändern,    andererseits   um  die  Energie  für  den  Betrag 
iasserer  Arbeit  d  H^,  den  das  System  etwa  leistet,  zu  liefern.     Es  ist  also 

Dabei  kann  die  äussere  Arbeit  hlV  gegen  beliebige  mechanische  Kräfte 
gleistet  werden. 

Ein  sehr  häufig  vorkommender  Fall  ist  der,  dass  die  äussere  Arbeit  darin 
besteht,  dass  das  System  sein  Volumen  gegen  einen  auf  ihm  lastenden  Druck  p 
Ändert.  In  diesem  Falle  ist  die  Arbeit  bei  einer  unendlich  kleinen  Volumen- 
Änderung  dv,  aber  überall  gleichem  Druck 

IW=^  pdv. 

Wenn  auf  das  System  im  allgemeinen  eine  Reihe  von  mechanischen  Kräften 
irirken,  deren  Componenten  nach  beliebigen  allgemeinen  Coordinaten  sind 

1  *  2  •  *  •  •     * 
«nd    wenn    das  System    gegen   diese  Kräfte   die   allgemeinen    Verschiebungen 
€t^i  64*9  .  .  .  .  8<p«  erfahrt,  so  ist  der  Betrag  der  nach  aussen  geleisteten  Arbeit 
in  diesem  Fall 

Die  äussere  Arbeit,  die  ein  System  bei  einer  endlichen  Veränderung  leistet, 
hängt  wesendich  ab  von  dem  Wege,  auf  dem  das  System  sich  verschiebt,  da 
tat  äusseren  Kräfte  hier  als  von  der  Temperatur  des  Systems  abhängig  an- 
genommen werden  können  oder  müssen,  im  Allgemeinen  also  kein  Potential 
^ben,  wenn  man  die  Temperatur  ebenfalls  als  Variable  betrachtet.  Die  innere 
Energie  des  Systems  ist  als  abhängig  zu  betrachten  von  der  Temperatur  und 
"wn  den  Parametern,  welche  den  Zustand  des  Systems  bestimmen,  speciell  also 
▼on  dem  Volumen  des  Systems,  resp.  im  Allgemeinen  Fall  von  den  ^1  ^2  *  *  *  * 
Die  zugeführte  Wärme  hängt  ebenso  wie  die  äussere  Arbeit  wesentlich  von  der 
Art  und  dem  Wege  der  Veränderung  ab. 

Wird  also  ein  System  von  einem  Zustand  A  in  einen  Zustand  B  gebracht, 
in  denen  die  inneren  Energien  Ua  und  Üb  sind,  so  ist  der  Zusammenhang 
zwischen  der  ganzen  zugeführten  Wärme  Q  und  der  ganzen  geleisteten  Arbeit  W 

TQ^Ub-Ua^  W, 
Dabei  hängt  aber  der  Werth  von   W  und  daher  auch  der  von  Q  nicht  blos 
fon  den  Endlagen  A  und  B  ab,    sondern  von  dem  ganzen  Wege,  auf  dem  das 
System  von  A  nach  B  gebracht  ist.     Sie    sind    erst   dann    vollständig  bestimmt, 
wenn  dieser  Weg  vollständig  bekannt  ist. 

5)  Ein  hervorragend  wichtiger  Fall  ist  der,  dass  das  System  eine  Reihe  von 
Veränderungen  ausführt,  an  deren  Schluss  es  genau  in  denselben  Zustand 
xurückkehrt,  in  dem  es  am  Anfang  war.  Einen  solchen  Process  nennt  man 
einen  Kreisprocess.     Dann  ist -5  =  A^  also  Üb  =  ^ai   und  es  bleibt 

Die  gesammte  Arbeit,  die  ein  System  bei  einem  Kreisprocess  bildet,  wird 
geliefert  auf  Kosten  der  zugeführten  Wärme,  kein  Theil  von  ihr  auf  Kosten  der 
inneren  Energie  des  Systems. 

8)  Ein  besonders  wichtiger  Kreisprocess  ist  der  sogen,  einfach e  Carnot'  sehe 
Kreisprocess.  Dieser  besteht  in  folgenden  einzelnen  Processen:  1)  Ein  System 
wird  bei  constanter  Temperatur   (isotherm)    so    verändert,    dass  se\TV  VoViviitxv 

%1^ 
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vergrössert  wird,  entgegen  einem  auf  dem  System  wirkenden  Druck.  Dabd 
muss  dem  System  Wärme  zugeführt  werden.  2)  Das  System  wird  ohne  Zufuhi 
oder  Abfuhr  von  Wärme  so  verändert,  dass  sein  Volumen  noch  weiter?», 
grössert  wird.  Dabei  verringert  sich  zugleich  seine  Temperatur.  Einen  selchet 
Process  nenne  man  nach  dem  Vorgang  von  Ranktne  einen  adiabati sehen  ( 
dl  8iaßa(veiv,  weil  keine  Wärme  hindurchgeht).  3)  Am  Ende  dieses  ProcesseswU; 
das  System  wieder  isotherm  (bei  der  nun  erlangten  niederen  Temperatur} ia 
seinem  Volumen  verringert,  comprimirt.  4)  Endlich  wird  das  System  noek 
weiter  und  zwar  adiabatisch  comprimirt,  bis  es  das  ursprüngliche  Volumen  tinl 
die  ursprüngliche  Temperatur  wieder  erlangt  hat. 

Wir  werden  sehen,  dass  sich  jeder  beliebige  Process,  den  ein  System  durdh 
macht,  in  eine  Reihe  solcher  einfacher  CARNOT'schen  Kreisprocesse  zerlegen  lästt. 

7)  DieProcesse,  die  ein  System  durchmachen  kann,  sowohl  die  ungeschlossenei^ 
als  die  geschlossenen  (Kreisprocesse),  sind  im  Allgemeinen  nicht  umkehrbai;' 
Wenn  ein  System  einen  äusseren  Druck  zurückschiebt  bei  der  Ausdehnung,  odtfj 
gegen  eine  äussere  Kraft  Arbeit  leistet,  so  muss  der  Druck  des  Systems  immer 
mindestens  etwas  grösser  sein,  als  der  von  aussen  auf  ihm  lastende  Druck,  odei 
die  Kraft,  die  das  System  ausübt,  muss  die  äussere  Kraft  etwas  überwinden. 
Ebenso  wenn  ein  System  von  einer  äusseren  Quelle  Wärme  aufnimmt,  so 
die  Temperatur  der  Quelle  höher  sein,  als  die  des  Systems,  und  umgek 
wenn  das  System  an  einen  äusseren  Körper  Wärme  abgiebt,  so  muss 
Temperatur  höher  sein,  als  die  des  äusseren  Körpers.  Daher  kann  ein  S; 
nicht  unter  gleichen  Umständen  eine  Veränderung  in  dem  einen  Sinne  und 
dem  anderen  durchmachen.  Nimmt  es  bei  einer  bestimmten  Veränderung 
aussen  i.  B.  Wärme  auf,  so  kann  es  nicht,  wenn  seine  Temperatur  und  die 
Quelle  unverändert  bleiben,  sich  auch  umgekehrt  so  verändern,  dass  es  an  di* 
Quelle  Wärme  abgiebt.  Aber  man  sieht,  dass  der  Unterschied  der  Temperatur 
des  Systems  und  der  Quelle,  oder  der  Unterschied  der  Kraft,  die  das  SystcB' 
nach  aussen  ausübt  und  unter  der  es  von  aussen  steht,  beliebig  gering  sein  kanOi 
Im  Grenzfalle  nun,  wo  stets  die  Temperatur  des  Systems  gleich  der  der  QueBe^ 
und  zugleich  der  Druck  des  Systems  gleich  dem  äusseren  Druck  ist,  in  dieses 
Grenzfall  kann  sich  das  System  sowohl  in  der  einen,  wie  in  der  anderen  Richtung 
verändern.  Die  Processe,  die  das  System  dann  ausführt,  nennt  man  umkehr- 
bare Process c.  Man  erkennt  zugleich,  dass,  je  grösser  der  Unterschied  der 
Temperaturen  oder  der  Kräfte  zwischen  dem  System  und  dem  Aeusseren  ist^ 
dass  um  so  rascher  auch  der  Uebergang  der  Wärme  oder  die  Bewegung  des 
Systems  vor  sich  geht,  während  wenn  kein  Unterschied  zwischen  den  TempcMr 
turen  und  Kräften  innerhalb  des  Systems  und  ausserhalb  vorhanden  ist,  eine 
Aenderung  nur  unendlich  langsam,  d.  h.  gar  nicht  stattfindet.  Daher  geben  Sm 
umkehrbaren  Processe  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts  von  SystemeD 
an,  während  die  nicht  umkehrbaren  die  Bedingungen  für  die  Bewegung,  für  des 
variablen  Zustand,  liefern  würden,  wenn  es  bisher  gelungen  wäre,  sie  allgemen 
zu  formuliren.  Es  ist  der  Schritt,  der  hierbei  zu  machen  ist,  um  von  den  voll- 
kommen bekannten  Gleichungen  der  umkehrbaren  Processe  zu  solchen  der  nicht 
umkehrbaren  zu  gelangen,  derselbe  wie  derjenige,  den  d'ALEMBERT  gemacht  hal^ 
als  er  von  der  Statik  durch  ein  einfaches  Princip  zu  den  allgemeinen  Sätzen  der 
Dynamik  überging.  Ebenso  wird  der  Uebergang  von  den  umkehrbaren  Processen 
zu  den  nicht  umkehrbaren  einmal  die  vollständigen  Gleichungen  für  die  thcnno* 
dynamischen  Bewegungszustände  liefern  können. 


A 
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Graphische  Darstellung  von  Processen. 

8)  Man  kann  nach  dem  Vorgang  von  Clapevron  zweckmässig  die  Processe, 
c  ein  System  von  Körpern  durchmacht,  durch  ein  Diagramm  darstellen.  Wenn 
jf  Zustand  des  Systems  nur  von  zwei  Variablen  abhängt,  etwa  Volumen  und 
uoperatur,  oder  Druck  und  Volumen  oder  dergl.,  so  ist  das  Diagramm  ein 
«nes.  Bei  einer  dritten  unabhängigen  Variablen  wird  eine  räumliche  Figur 
ithig,  bei  mehr  Variablen  lässt  die  graphische  Darstellung  der  Einzelheiten  des 
txresses  im  Stich.  Man  kann  übrigens  auch,  wie  es  namentlich  von  Gibbs') 
schehen  ist,  in  diesem  Falle  eine  ebene,  graphische  Darstellung  anwenden, 
e  allerdings  nicht  alle  Einzelheiten  des  Processes  wiedergiebt,  wenn  man  als 
ariable  zwei  von  den  drei  Grössen  Energie,  Entropie  Csiehe  weiter  unten)  und 
Blumen  des  Systems  wählt. 

Wählt  man  als  Coordinaten  Druck  und  Volumen  und  besteht  die  Arbeit,  die 
IS  System  leistet,  nur  in  der  Ueberwindung  des  äusseren  Druckes,  so  stellt  der 
ächeninhalt  einer  Figur,  welche  von  dem  Wege,  von  der  Volumenaxe  und  von 
Ri  Anfangs-  und  Endordinaten  (Drucke)  begrenzt  wird,  diese  Arbeit  dar. 

B.  Der  zweite  Hauptsatz. 

9)  Während  der  erste  Hauptsatz  nichts  anderes  als  der  Satz  von  der  Er- 
iltong  der  Energie  ist,  also  für  jede  Form  der  Energie  in  gleicher  Weise  gilt, 
t  der  zweite  Hauptsatz  ein  solcher,  welcher  ganz  allein  fUr  die  Energie  in  der 
^änneform  gilt.  Auch  er  ist  aus  einer  grossen  Reihe  von  Einzelerfahrungen 
)gezogen,  ist  aber  allgemeiner  als  diese,  und  kann  nur  dadurch  als  bewiesen 
dtcn,  dass  keine  seiner  Folgerungen  der  Erfahrung  widerspricht,  vielmehr  alle 
IT  entsprechen.  Dieser  allgemeine  Grundsatz,  auf  dem  der  zweite  Hauptsatz 
isirt,  lautet: 

Die  Wärme  kann  nicht  von  selbst  von  tieferer  Temperatur  zu 
öherer  übergehen.  Er  ist  in  dieser  Form  von  Clausius  (1850)  aufgestellt 
'Orden.  Dabei  bedeutet  das  Wort  »von  selbstc,  dass  nicht  eine  andere,  bleibende 
'eränderung  zugleich  stattgefunden  hat,  welche  den  eventuellen  Uebergang  der 
i^&rme  von  niederer  Temperatur  zu  höherer  compensirt.  W.  Thomson  i)  hat 
twas  später  (185 1)  den  Grundsatz  in  der  Form  ausgesprochen: 

>£s  ist  unmöglich,  aus  irgend  einem  System  von  Körpern  mecha- 
lische  Arbeit  dadurch  zu  erhalten,  dass  man  es  unter  die  tiefste 
Temperatur  der  umgebenden  Körper  abkühlt.« 

Der  CLAUSius'sche  Satz  macht  also  einen  Unterschied  zwischen  Wärme 
löherer  Temperatur  und  niederer  Temperatur,  einen  Unterschied,  den  der  erste 
lanptsatz  nicht  macht.  Nach  dem  ersten  Hauptsatz  sind  a  Calorien  von  100° 
«cnau  gleichwerthig  a  Calorien  von  0°.  Jede  Calorie  ist  eine  bestimmte  Menge 
Energie  (427  Kilogrammmeter  im  Mittel),  ihre  Temperatur  kommt  gar  nicht  in 
Betracht,  sie  lassen  sich  also  einfach  ihrem  absoluten  Betrage  nach  für  einander 
letzen.  Der  zweite  Hauptsatz  macht  aber  einen  Unterschied  zwischen  ihnen, 
indem  er  sagt,  dass  wohl  a  Calorien  von  100°  sich  von  selbst  in  a  Calorien  von 
0*  verwandeln  lassen,  während  zu  der  umgekehrten  Verwandlung  noch  die 
Leistung  irgend  einer  Arbeit,  oder  irgend  eine  sonstige  Veränderung  nothwendig  ist. 


*)  GfBBS,  Trans.  Gönn.  Ac.  II.     Deutsch  von  Ostwald,  pag.  i  u.  41.  —  Mollikr,  Verh. 
^  Vereins  zur  Bcfbrd.  des  Gewerbefleisscs  1893,  ^^f^  3* 

*)  W.  THOMiON,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  ao  II,  pag.  262.   i8$i. 
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ist  von  der  Natur  des  Systems  und  nur  abhängig  ist  von  den  Tempera- 
7*1    und  7*1 .    Aus    dem  CLAUSius'schen  Grundsatz   wird  dies  auf  folgende 
bewiesen. 

Wir  nehmen  zunächst  an,  dass  sowohl  der  Process  des  Körpers  A  wie  der 
Ici  Körpers  B  umkehrbar  seien  und  führen  mit  den  beiden  Systemen  A  und 
9  einen  doppelten  Kreisprocess  zwischen  T^  und  T^  so  aus,  dass  wir  zunächst 
tf  im  direkten  Sinne  die  Arbeit  W  leisten  lassen  und  dann  B  im  umgekehrten 
Ebne  die  Arbeit  C/  =  IV  aufnehmen  lassen.  Es  wird  dann  aus  der  Quelle  mit 
ler  Temperatur  T,  die  Wärmemenge  Q^  entnommen,  dagegen  J?|  ihr  zugeführt, 
o  dass  im  Ganzen  Q^  —  J?|  ihr  entnommen  ist.  Der  zweiten  Quelle  wird  die 
Vknnemenge  Q^  zugeführt,  ^2  entnommen,  so  dass  ihr  im  ganzen  Q^  —  H^ 
■geführt  wird.  Das  Resultat  ist  also,  dass  der  ersten  Quelle  die  Wärme  Q^  —  J?| 
■itnommen,  der  zweiten  Q^  —  ^2  zugeführt  wird.     Da  nun 

/(öl  -  Ci)  =  »'  und  /(Ä,  -  i?,)  =  C^ 
■t  und  da 

IV^  U 
lein  soll,  so  ist 

Es  wird  also  der  ersten  Quelle  5|  genau  so  viel  entnommen,  als  der  zweiten 
■geführt  wird,  und  zwar  müssen  beide  Wärmemengen  gleich  Null  sein. 
Angenommen  nämlich,  es  sei  Q^  —  R^K,  0,  so  würde  das  Resultat  des  Pro- 
das  sein,  das  dem  Reservoir  von  der  Temperatur  T^  die  Wärmemenge 
—  i?j  zugeführt,  also  R^  —  Q^  entzogen  wäre,  und  dass  das  Reservoir  von  der 
peratur  T'j  die  ebenso  grosse  Wärmemenge  R^  —  ^j  erlialten  hätte.  Es  würde 
I,  ohne  jede  sonstige  Veränderung  (denn  die  Arbeiten  W  und  U  haben  sich 
;ehoben)  blos  die  Wärmemenge  R^  —  ös  ^^"  ^^^  niederen  Temperatur  auf 
höhere  gebracht  worden  sein,  was  dem  Grundsatz  widerspricht.  Wäre  um- 
ehrt Q^  —  i?2  >>  0,  so  brauchten  wir  die  beiden  Processe  blos  umgekehrt  zu 
ren,  nämlich  mit  dem  System  B  den  Kreisprocess  im  direkten,  mit  A  im 
Mngekehrten  Sinne  auszuführen  und  würden  dann  wieder  auf  denselben  Wider- 
||ffuch  mit  dem  an  die  Spitze  gestellten  Grundsatz  geführt  werden.    Das  Resultat 

Im  also,  dass 

Q,  =  ^2,     also  auch     Q^  =  ^, 
«nd  daher 

^  Qi  "  ^1 

Dieses  Verhältniss  ist  also  unabhängig  von  der  Natur  des  Systems   und  nur 

^^Afaängig   von    den  Temperaturgrenzen,    in   welchen    der   CARNor'sche    Process 

:^aiäuft. 

11.  Zugleich  sieht  man  folgendes:    Lässt  sich  der  Process,  den  der  Körper  yl 

itnAihrt,  nicht  umkehren,  wohl  aber  der,  den  Körper  ^ausführt,  so  kann  man 

^tlio  mit  A  nur  in   direktem  Sinne   operiren  und  es  ist  immer  noch  richtig,    dass 

€j—  iP^nicht  <  0  sein  kann.     Wohl  aber  kann  dann  Q^  >  R^,   das  heisst,  es 

O  R 

-vfirde  dann    -7^^  >  -5^  sein.    Während  also  für  alle  umkehrbaren  CARNor'schen 

Fn)cesse  in  denselben  Temperaturgrenzen  das  Verhältniss  der  abgegebenen  zur 
•ofgenommenen  W^ärme  dasselbe  ist,  wird  bei  einem  nicht  umkehrbaren  Process 

das  Verhältniss  ^  grösser  als  für  einen  umkehrbahren  Process  f  ~  J ,  d.  h.  es 

wird  dann  verhältnissmässig  mehr  von  der  aufgenommenen  Wärme  an  die  Quelle 
von  niederer  Temperatur  abgegeben,  als  bei  einem  umkehrbaren  Process« 
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12.  Um  nun  den  Werth  von 


9± 


für  einen  umkehrbaren  Process  zu  findi 


brauchen  wir  nach  dem  Gesagten  es  bloss  fUr  irgend  einen  möglichst  einfocli 
Fall  zu  berechnen.  Den  einfachsten  Fall  bildet  ein  vollkommenes  Gas,  das  d 
MARiOTTE-GAV-LussAC*schen  Gesetz 

pv  =  RT 
folgt,    wo  T  die   absolute  Temperatur  (273°  -h  /)    bedeutet    Halten  wir  die 
Gas   zunächst   auf  der  Temperatur  T^  und   dehnen  wir  sein  Volumen  aus  ^ 
v^  bis  v^^  so  nimmt  sein  Druck  ab  von  p^  bis  p^^  so  dass 

p^v^  =  P%v^ 
ist.     Die  zuzuführende  Wärmemenge  ist,  da  die  Temperatur  des  Gases  und  * 
her  seine  innere  Energie  nicht  geändert  werden  soll 


Q,  =jpdv  =  RT^J^  =  RT^  log  ^  . 


«'1 


»1 


Wird  bei  dem  zweiten  Theil  des  Processes  das  Gas  adiabatisch  ausgedehnt, 
wird  seine  Temperatur  auf  7^  erniedrigt,  während  das  Volumen  auf  V^  wäcl 
Bei  der  darauf  folgenden  Compression  von  V^  bis  V^  wird  dem  Gas  die  ne 
tive  Wärme  zugeführt 


C,  ^jpdv  =  J^T.j^  =  RT^  log  ~? . 


Da  femer  * 
Gas  ohne  Wärme 
fuhr  das  eine  1 
von  v^  bis  P^  a 
gedehnt,  das  and 
Mal  von  V^  bis 
comprimirt  wurde, 
muss 

ü  — :^ 

sein,  also  ist 

Qx       T, 

oder  auch 

Das  Verhä 
niss  der  bei  eini 
"einfachenumkel 

baren    CARNOx'schen    Process     aufgenommenen    und     abgegeben 
Wärmemengen  ist  gleich  dem  Verhält  niss  der  absoluten  Temperatur 
13.  Führt    nun    ein  System    einen  complicirteren  umkehrbaren  Kreisproc 
aus,  z.  B.  den  Process,  der  durch  Fig.  562  dargestellt  ist,  in  welcliem 

ab  und  cd  isotherme  Ausdehnungen 
bc  und  de  adiabatische  Ausdehnungen 
cf  und  gh  isotherme  Compressionen 
fg  und  ha  adiabatische  Compressionen 


O' 


t^ 
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cdeoten,  so  sieht  man  durch  Ziehen  der  Hilfslinien  kg  und  ci,  dass  man  diesen 
Process  in  drei  einfache  CARNOx'sche  Processe  zerlegen  kann,  indem 
nämlich  den  Process  sich  in  der  durch  folgende  Buchstaben  gegebenen 
Icifaenfolge  ausgeführt  denkt: 

akbcdei  —  c  —  ifg  —  k  —  gha. 
Sind  nun  die  aufgenommenen  resp.  abgegebenen  Wärmemengen  längs 


ak 

kb 

cd 

ei 

if 

gh 

9\ 

9x' 

C, 

ix 

U' 

Q* 

nd  wird 

9%  H-  9t  =  Qi 
esetzt,  so  hat  man  folgende  Gleichungen,  wenn  die  Temperaturen  auf 


^zeichnet  werden: 


ab 

cd       ef 

gh 

Tr 

7-,      r, 

• 

7-,-  T, 

T, 

Durch  Addition  aller  Gleichungen  ergiebt  sich 

r,  "^  7;  -  r,  "*"  T, 

Wenn    wir   die   abgegebenen  Wärmemengen  als  negative  aufgenommene  in 
cchnung  stellen,  so  schreibt  sich  diese  Gleichung  auch 

r^  ^  r,  ^  7-3  ^  7\     " 

Haben  wir  nicht  4,  sondern  n  solche  Processe,  so  ist  entsprechend 


2 


-=  0 

y,   -u. 


1 

Also:  bei  einem  beliebigen,  aus  isothermen  und  adiabatischen 
ien der ungen  zusammengesetzten  umkehrbaren  Process  ist  die  Summe 
klier  aufgenommenen  Wärmemengen,  jede  dividirt  durch  ihre  abso- 
lute Temperatur  gleich  Null. 

14.  Dieses  Resultat  lässt  sich  sofort  erweitem  auf  den  Fall,  dass  ein  System 
Hsen  ganz  beliebigen  geschlossenen  umkehrbaren  Kreisprocess  durchmacht. 
Iknn  kann  man  nämlich  jedes  kleine  Stück  des  Weges  ersetzen  durch  zwei 
Bomponenten,  von  denen  das  eine  auf  der  Isotherme,  das  andere  auf  einer 
idiabatischen  Curve  liegt.  Ist  dann  dQ  die  ganze  auf  diesem  kleinen  Stück  von  der 
tcmperatur  T  aufgenommene  Wärmemenge,  so  ist  für  den  ganzen  geschlossenen 
mkehrbaren  Kreisprocess 

Q 


fi 


=  0. 


T 

Daraus  folgt  sofort,  dass  die  unter  dem  Integralzeichen  stehende  Grösse 
las  Differential  einer  Function  sein  muss,  welche  nur  von  dem  Zustand  des 
Lörpers,  nicht  von  der  Art  der  Veränderung  abhängt.    Diese  Function  beievcVviv^X. 
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Clausius   als   die  Entropie   des  Systems.    Ist  also  5  die  Entropie,   so 
jedem  Moment  für  einen  umkehrbaren  Process 

so  dass  man  auch  sagen  kann,  die  absolute  Temperatur  sei  der  integi 
Nenner  der  zugeftihrten  Wärmemenge  (Zeuner).  Für  jeden  beliebigen,  m 
schlossenen,  aber  umkehrbaren  Process,  der  das  System  aus  einem  Zus 
in  einen  Zustand  2  überfuhrt,  ist 


/- 


Q 


^^  tJ^  "~~  *^l  • 


15.  Für  einen  nicht  umkehrbaren  CARNOT'schen  Kreisprocess  ist, 
oben  gesehen  haben 


wenn    sich  iP^ 

und  J?)  auf  einen    umkehrbaren 

Process  beziehen, 

also 

• 

IS 

oder 

daher,    wenn 

wir 

wieder 

abgegebene  Wärmemenge 

als 

negative  aufgen< 

rechnen 

Und  daher  für  einen  ganz  beliebigen  geschlossenen  aber  nicht  umkeh 
Kreisprocess 

SQ 


r- 


j  j 

oder 

BQ 

-jT  <  äS  ^ 

Daraus  folgt,  dass  wenn  ein  System  sich  auf  umkehrbarem  Wege  s 
ändert,  dass  es  eine  gewisse  Wärmemenge  B  Q  aufnimmt,  dass  dann  seine  £i 

BQ 

stets   wächst   und    zwar   gerade  um  -^  .     Wenn  es  sich  aber  auf  nicht  un 

barem  Wege  verändert,  wobei  es  dieselbe  Wärmemenge  BQ  aufnimmt,  so  ^ 

BQ 

seine  Entropie    sogar  noch  mehr  als  der  Werth  von  -^  beträgt. 

Daraus  folgt  weiter:  Wenn  ein  System  auf  umkehrbarem  Wege  sich  s 
ändern  soll,  dass  seine  Entropie  constant  bleibt,  so  ist  das  nur  dann 
lieh,  wenn  es  bei  dieser  Veränderung  keine  Wärme  aufnimmt  noch  al 
Einen  Process,  bei  dem  die  Entropie  eines  Systems  constant  bleibt,  nennt  mar 
isentropisclien.  Also:  Bei  umkehrbaren  Processen  ist  jede  isentrop 
Aenderung  zugleich  nothwendig  eine  adiabatische. 

Wenn  bei  einem  nicht  umkehrbaren  Process  die  Entropie  S  constant  bl 
also  dS  =  0  sein  soll,  so  ist  das  nur  möglich,  wenn 

6Q 


2 


r-o 


r 
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mn   naehr  Wärme   von  einer  Quelle  höherer  Temperatur  an  eine  Quelle 
Temperatur   abgegeben    wird   als    umgekehrt      Nicht    umkehrbare 
vreversible)  isentropische  Processe  sind  also  nicht  adiabatische. 

C.  Aequivalente  Verwandlung. 

16.  Für  den  zweiten  Hauptsatz  hat  Clausius  noch  eine  andere,  oft  vortheil- 
feÜe  Auffassung  kennen  gelehrt^).  Da  bei  jedem  geschlossenen  Kreisprocess  eine 
nwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  und  zugleich  eine  Ueberftihrung  von  Wärme 
Hierer  Temperatur  in  solche  niederer  Temperatur  oder  umgekehrt  stattfindet,  so 
k  es  vortheilhaft,  diese  beiden  Vorgänge  mit  demselben  Namen,  nämlich  als 
er  Wandlungen  zu  bezeichnen,  und  man  hat  dann  je  nach  der  Richtung  des 
locesses  folgende  zusammengehörige  Verwandlungen. 

A.  Bei  dem  direkten  Process 

1.  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit 

2.  Verwandlung  von  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche  von  niederer. 

B.  Bei  dem  umgekehrten  Process. 

1.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme. 

2.  Verwandlung  von  Wärme  niederer  Temperatur  in  solche  von  höherer. 
Man  sieht  aus  diesen  Processen,  dass 

a)  eine  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  nur  möglich  ist,  wenn  gleich- 
zeitig eine  Verwandlung  von  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche  von 
niederer  stattfindet, 

b)  eine    Verwandlung    von    Wärme    niederer  Temperatur    in    solche    von 

höherer  nur  möglich  ist,  wenn  gleichzeitig  Arbeit  in  Wärme  verwandelt 
wird. 

Die  eine  dieser  Verwandlungen  wird  also  immer  durch  die  andere  com- 
feasirt,  sie  verhalten  sich  wie  positive  oder  negative  Grössen.  Daher  muss  (oder 
■im)  irgend  eine  Function  der  entsprechenden  Wärmemengen  und  zugehörigen 
*emperaturen  existiren,  welche  die  Eigenschaft  hat,  dass  ihre  Werthe  für  eine 
Leihe  von  gleichzeitig  oder  nacheinander  stattfindenden  Verwandlungen  einfach 
Igebraisch  addirt  werden,  so  dass  die  algebraische  Summe  dieser  Functionen 
B^ebt,  welche  Verwandlungen  am  Schlüsse  eines  Processes  übrig  geblieben  sind. 

Bezeichnen  wir  daher 

1)  als  positive  Verwandlungen. 

a)  Die  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme. 

b)  Die  Verwandlung  von  Wärme  höherer  Temperatur  in  niedrige. 

2)  als  negative  Verwandlungen. 

a)  Die  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit 

b)  Die  Verwandlung  von  Wärme  niederer  Temperatur  in  höhere, 

iD  haben  wir  nur  die  Function  zu  suchen,  welche  den  Werth  dieser  Verwand- 
Ikigen  in  dem  oben  ausgesprochenen  Sinne  giebt. 

1)  Wird  eine  Wärmemenge  Q  von  der  Temperatur  T  in  Arbeit  verwandelt, 
lo  muss  der  gesuchte  Functionswerth  danach  sein 

-  Q/iT). 

2)  Wird  umgekehrt  eine  gewisse  Arbeit  in  die  Wärmemenge  Q  von  der 
Temperatur  T  verwandelt,  so  muss  der  gesuchte  Functionswerth  sein 


1)  VergL  dm  Gaoss,  Wim.  Ann.  46,  pag.  339,  517.    1892. 
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3)  Wird  eine  Wärmemenge  Q^  von  der  höheren  Temperatur  T^  m  m 
von  der  niederen  Temperatur  T^  verwandelt,  so  muss  der  gesuchte  Fund 
werth  sein 

4)  Wird  umgekehrt  öi  von  T^  in  T^  verwandelt,  so  muss  der  ges 
Functionswerth  sein 

und  man  sieht  zunächst,  dass 

sein  muss. 

Wenden  wir  diese  Ausdrücke,  in  denen  /  und  F  noch  unbekannte  Functi 
sind,  auf  den  oben  pag.  424  angeführten  einfachen  CARNOT*schen  Kreispr 
in  seinen  beiden  Richtungen  an,  in  denen  blos  die  beiden  Temperature 
und  T^  vorkommen,  so  sieht  man,  dass,  da 

ist 

sein  muss. 

Da  wir  nun  aber  wissen,  dass  für  diesen  umkehrbaren  Procesa 

und  es  ist  also 

a)  der  Aequivalenzwerth  A  der  Verwandlung  von  Arbeit  in  die  Wärmenr 
Q  von  der  Temperatur  T  oder  umgekehrt 

b)  der  Aequivalenzwerth  B  der  Verwandlung  der  Wärmemenge  Q^  voi 
Temperatur  T^  in  solche  von  der  Temperatur  T^ 


oder 


so  folgt 


>  \T,  ~  r  J  • 


Bei  irgend  einem  geschlossenen  oder  ungeschlossenen  Process  hat  mar 
nur  die  entsprechenden  Aequivalenzwerthe  algebraisch  zu  addiren. 

Q 

Zeuner  bezeichnet  die  Grösse  ^  alsdas  Wärm e gewicht  der  Wärmemer 

von  der  Temperatur  T. 

Zugleich  sieht  man,  dass  bei  irgend  einem  beliebigen  Process  die  Su 
aller  Aequivalenzwerthe  wohl  positiv  oder  Null,  aber  niemals  negativ  sein  h 
Denn  würde  sie  negativ  sein,  so  würde  das  heissen,  dass  nach  Compens 
aller  übrigen  Verwandlungen  nur  übrig  bleibt  entweder 

1)  eine    Verwandlung    von    Wärme   niederer   Temperatur   in    höhere 
Compensation  —  was  nach    dem    vorangestellten  CLAUSius'schen  Grundsat2 
möglich  ist,    oder 
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S)  eine  Verwandlung  von  Wänne  in  Arbeit,  ohne  Compensation.  Diese 
ber  kann  man  zurückfuhren,  indem  man  die  Arbeit  wieder  durch  einen  Carnot- 
dien  Kretsprocess  in  Wärme  verwandelt,  auf  eine  Verwandlung  von  Wärme  von 
iederer  Temperatur   in  solche  von  hölierer  Temperatur  —  was  unmöglich  ist. 

Daraus  folgt  also,  dass  bei  jedem  beliebigen  geschlossenen  Process 

Q 


/. 


<0 


T  = 
sin  muss,  derselbe  Satz,  den  wir  schon  oben  bewiesen  haben. 

D.  Erläuterungen  zum  zweiten  Hauptsatz. 

17)  Der  zweite  Hauptsatz  ist  in  Bezug  auf  seine  Richtigkeit  sowolil,  wie 
I  Bezug  auf  seine  Bedeutung  vielfachen  Discussionen  unterworfen  worden. 

Eis  ist  zunächst  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  der  zweite  Hauptsatz 
.vas  von  dem  ersten  wesentlich  verschiedenes  sei,  oder  ob  er  in  dem  Satz  von 
er  Erhaltung  der  Energie  mit  enthalten  sei. 

Die    letztere  Ansicht,   die  zuerst  sogar  von  hervorragenden  Physikern  bejaht 
Brde,  ist  zu  verneinen.    Am  einfachsten  ist  die  Unrichtigkeit  dieser  Anschauung 
folgender  Weise  klar  zu  machen. 

Nach   dem  ersten  Hauptsatz  kann  und  muss  irgend  eine  maschinelle  Vor- 
ihtung  genau  ebenso  viel  Energie  in  irgend  einer  Form  abgeben,  wie  man  in  sie 
irgend    einer  anderen  Form  hineingegeben  hat.     Sie  kann  nicht  mehr  leisten, 
j  Berechnung  aller  Energieformen  aber  auch  nicht  weniger. 

Eine  solche  Maschinerie  könnte  also  ohne  Zufuhr  von  Arbeit  und  ohne  den 
iten  Hauptsatz  zu  verletzen,  eine  Anzahl  Calorien  von  0°  auf  die  Temperatur 
0"  bringen.  Denn  die  Energie  der  Wärme  hängt  allein  ab  von  der  Zahl  der 
ilorien,  gar  nicht  von  der  Temperatur  derselben.  Die  Maschine  könnte  also 
rtwährend  die  Temperatur  von  gewissen  Körpern  erniedrigen  und  die  Temperatur 
«  anderen  Körpern  erhöhen,  ohne  dass  man  ihr  andere  Energie  zuzuführen 
machte,    als  höchstens  um  die  Reibungsverluste  zu  überwinden. 

Dass  dieses,  was  nach  dem  ersten  Hauptsatz  möglich  erscheint,  thatsächlich 
imöglich  ist,  sagt  der  zweite  Hauptsatz  aus.  Man  kann  eine  solche  Maschine, 
tkhe  nur  Wärme  hebt,  ohne  Zufuhr  von  Arbeit,  ein  Pcrpetum  mobile 
veiter  Art  nennen.  Dann  beruht  also  der  erste  Hauptsatz  auf  der  Unmöglich- 
A  eines  Pcrpetum  mobile  erster  Art,  der  zweite  auf  der  Unmöglichkeit  eines 
^erfttum  mobile  zweiter  Art. 

Nach  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  allein  wäre  es  vollkommen 
löglich,  bei  einem  See  die  eine  Hälfte  des  Wassers  zum  Gefrieren  zu  bringen 
od  die  andere  Hälfte  des  Wassers  in  der  Temperatur  zu  erhöhen,  ohne  dass 
lan  dabei  principiell  Arbeit  leisten  brauchte.  Bei  diesem  Vorgang  ist  die 
llorische  Energie  der  einen  Hälfte  zum  Theil  in  die  andere  Hälfte  in  gleichem 
etrage  gebracht  worden,  der  Vorgang  genügt  also  dem  Satz  von  der  Erhaltung 
er  Energie.  Ein  solcher  Process  wäre  immer  auch  praktisch  auszuführen,  da 
lan  eine  mit  Gasen  odei  Dämpfen  arbeitende  Maschine  aufstellen  könnte, 
dche  ohne  Arbeit  aus  dem  kälteren  Wasser  ihre  Energie  in  Form  von  Wärme 
itnimmt,  und  sie  an  das  wärmere  Wasser  abgiebt. 

18)  Eine  weitere  Frage  ist  die,  ob  der  Grundsatz,  der  zum  zweiten  Hauptsatz 
iut,  auch  ganz  allgemein  richtig  ist,  oder  ob  es  Processe  giebt,  die  diesem 
rondsatz    widersprechen.    Diese  Frage   ist   viel   discutirt  worden.    Einige  EvtL* 
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Wendungen  von  Hirn  und  Anderen  hat  Clausius^)  leicht  widerlegen  kO 
Schwieriger  war  schon  die  Frage,  ob  es  nicht  möglich  sei,  vermittelst  Cc 
tration  von  Wärmestrahlen  eine  Temperatur  zu  erzeugen,  die  höher  ist,  a 
Temperatur  der  Quelle,  von  der  die  Strahlen  ausgegangen  sind.  Eine  s 
Möglichkeit  ist  z.  B.  von  Rankine''^)  behauptet  worden.  Clausius  hat  zo 
Zweck  eine  ausführliche  Untersuchung  der  Concentration  von  Wärme-  und 
strahlen  ausgeführt  3),  welche  ihn  zu  dem  Schluss  führte,  dass  das  Strah 
vermögen  eines  Körpers  nicht  blos  von  der  Natur  seiner  Oberfläche  und  Sul 
und  von  seiner  Temperatur,  sondern  auch  von  der  Natur  des  umgeh 
Mediums  abhängen  müsse.  Es  müsse  nämlich  dem  Quadrat  des  Brechungs 
dieses  Mediums  proportional  sein.  Nur  in  diesem  Falle  ist  der  zweite  l 
satz  auch  bei  der  Wärmestrahlung,  soweit  sie  sich  auf  die  Concentratio: 
Strahlen  bezieht,  gültig.  Dieser  Schluss  von  Clausius  ist  von  Qüintus  I 
experimentell  als  richtig  bewiesen  worden.  Doch  erfordert  er  jedenfalls 
genauere  Prüfung*).     (S.  Wärmestrahlung  oben  pag.  175). 

19)  Ein  anderer  Einwand  gegen  den  zweiten  Hauptsatz,  der  sich  au( 
die  Wärmestrahlung  bezieht,  ist  von  Eddv*)  und  Bartoli*)  erhoben  w< 
Eddv  erdachte  eine  Combination,  bei  der  vermittelst  Wärmestrahlunj 
Temperatur  eines  wärmeren  Körpers  auf  Kosten  der  Wärme  eines  kä 
Körpers  erhöht  wird.  Dieser  Einwand  wird  hinfällig,  sobald  man  die  me 
sehen  Druckkräfte  mit  in  Betracht  zieht,  die  bei  der  Strahlung,  d.  h.  b> 
Bewegung  des  Aethers  auftreten  und  deren  Existenz  und  Grösse  zuerst  Ma 
berechnet  hat.  In  der  That  hat  Boltzmann'*)  gezeigt,  dass  der  Einwand 
den  zweiten  Hauptsatz  dadurch  gehoben  wird,  und  er  hat  sogar  durch 
Betrachtung  das  SrEFAN'sche  Strahlungsgesetz  ableiten  können  (s.  Wärmestn 
oben  pag.  247). 

20)  Auf  Grund  der  Diffusionserscheinungen  hat  Tolver  Preston' 
wände    gegen    den    zweiten  Hauptsatz  erhoben,    die  aber  von  Clausius*) 
legt  wurden 

In  jüngster  Zeit  ist  ein  Einwand  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  von  Buf 
erhoben    worden,    welcher    glaubt,    dass    bei    der  Lösung  eines  Krystalls 
von  ihm  erdachten  Weise  Wärme  von  selbst  vom  kälteren  zum  wärmeren  Ü 
übergeführt    wird.     Der  Einwand,    der   auf   einem    etwas    complicirten   V( 
beruht,    ist   noch    nicht    erledigt,    bietet   aber   wohl    keine  ernste  Schwiei 


^)  Clausius,  mech.  Wärmetheorie,  Bd.  I,  pag.  354  f. 

^  Rankine,  Phil.  mag.  (4)  4,  pag.  358.   1852. 

')  Clausius,    1.  c,    pag.   314;     s.    auch  Cellerikr,    Mem.    de  la  Soc.  Gencve.  Si 
1890  (5)   15  pp. 

*)  S.  auch  E.  WiKDEMANN,  WiED.  Ann.  39,  pag.  495.   1885. 

*)  Eddv,    Sc.  Proc.    of   the  Ohio.  Mech.  Ist.,  pag.  105.   1882;   s.  das  Referat  von 
MANN,  Beibl.  7,  pag.  251.   1883;  Wied.  Ann.  22,  pag.  31.   1884.I 

*)  Bartou,    Sopra  i  movimenti  prodotti  dalla  luce  e  dal  calore.  Florenz  bei  Ic  N 
1876;  N.  Cim.  (3)  15,  pag.  193.  1894. 

')  BOLTZMANN,  WiED.  Ann.  22,  pag.  291.   1884. 

8)  ToLVER  Preston.    Nature   17,  pag.  31.   1877;    203.   1878,  Phil.  mag.  (5)  6,  pi 
1878;  s.  auch  Aitken,  Nature   17,  pag.  260.   1878. 

*)  Clausius,    Wied.    Ann.  4,    pag.  341.     1878;    s.    auch    Boltzmann,    Wien.    1 
10.  Oct.  1878. 

*®)  BüRTON,  Phil.  mag.  (5)  28,  pag,  185.   1889. 
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31)  Grössere  Bedeutung  hat  ein  Einwand»  welchen  Tait^)  nach  Maxwell  aus 
Iv  kinetischen  Gastheorie  entnommen  hat.  Danach  solle  es  möglich  sein,  aus 
Im  durcheinander  fliegenden  Molekülen  eines  Gases,  die  alle  mögliche  Geschwindig- 
iOBten  haben,  nur  die  wärmeren  durch  eine  Scheidewand  —  ohneArbeit  —  zu 
•nen,  die  kälteren  aber  zurückzubehalten,  so  dass  man  ohne  Arbeit  den  einen 
Fheil  des  Gases  auf  Kosten  der  Wärme  des  anderen  in  seiner  Temperatur  erhöhen, 
kn  anderen  Theil  aber  abkühlen  könnte.  Ein  solcher  Vorgang  ist  denkbar,  und 
pe  Entgegnung  von  Clausius  ist  nicht  ganz  befriedigend.  Allgemein  ist  dagegen 
^izuwenden,  dass  der  zweite  Hauptsatz  nicht  auf  einzelne  Moleküle  anzuwenden  ist, 
pDdem  nur  auf  grössere  Gruppen  von  Molekülen.  Er  giebt  in  dieser  Beziehung 
nr  einen  statistischen  Mittelwerth  der  Erscheinungen,  er  zeigt,  was  in  einer 
possen  Zahl  von  Molekülen,  deren  Bewegung  sich  selbst  regulirt,  durchschnitt- 
ich  geschieht,  dass  dann  eben  im  Durchschnitt  die  Wärme  nur  von  dem  wärmeren 
■HD  kälteren  Körper  übergeht.  Auf  zwei  einzelne  Moleküle  angewendet,  würde 
kr  Satz  bei  jedem  nicht  centralen  Stoss  falsch  sein  können.  Eine  andere 
Insdrucksweise  dieser  Bemerkung  ist  die,  dass  man  sagt,  man  könne  bei  ein- 
■dnen  Molekülen    überhaupt  nicht  von  Temperatur  sprechen.     Die  Temperatur 

erst    bestimmt   in  einem  Complex  von  sehr  vielen  Molekülen  als  das  Mittel 
r   lebendigen  Kräfte.     In    diesem  Sinne  hat  Boltzmann*)  auch  Beziehungen 

hen  dem  zweiten  Hauptsatz  und  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  gefunden, 
untersuchte  nämlich,  zunächst  für  eine  grosse  Reihe  von  Molekülen,  die  ähn- 
e  Eigenschaften  haben,  wie  sie  in  der  Gastheorie  angenommen  werden,  den 
rscheinlichsten  Zustand  derselben,  wenn  die  lebendige  Kraft  gegeben  ist,  und 
Ict,    dass    dieser   wahrscheinlichste  Zustand  durch  eine  Function  gegeben  ist, 

der  Entropie  entspricht.     Positive  Verwandlungen  sind  danach  solche,  welche 

n  wahrscheinlicheren  Zustand  des  Körpers  hervorbringen.  So  ist  es  z.  B.  bei 
iwci  verschiedenen  Gasen,  die  zusammengebracht  werden,  wahrscheinlicher,  dass 
h  einem  Raumtheil  Moleküle  beider  Arten  vorhanden  sind,  als  nur  von  einer 
Irt,  daher  ist  die  Diffusion  eine  positive  Verwandlung'). 

Andererseits  ist  aus  dem  obigen  Einwand  von  Tait  doch  zu  ersehen,  dass 
ifie  durch  den  zweiten  Hauptsatz  ausgedrückte  Eigenschaft  der  Körper,  dass 
^ergie    in    der  Wärmeform    nicht    vollständig  wieder  in  andere  Energieformen, 

unbeschränkt  verwandelbar  sind,    übergeführt  werden  kann,   nur  darauf  be- 
dass    wir  auf  die  einzelnen  Moleküle  nicht  einwirken  können.     In  diesem 

e  äussert  auch  Helmholtz*)  Bedenken  gegen  die  allgemeine  Gültigkeit  des 
«weiten  Hauptsatzes,  indem  er  sagt,  dass  nur  für  unsere,  dem  Molekularbau  gegen- 
über verhältnissmässig  groben  Hilfsmittel  bloss  die  geordnete  Bewegung  wieder 
in  andere  Arbeitsformen  frei  verwandelbar  ist,  dass  es  aber  eine  offene  Frage 
irt,  ob  eine  solche  Verwandlung  (von  Wärmeenergie)  auch  den  feinen  Structuren 
der  lebenden  Gewebe  gegenüber  unmöglich  sei.  Er  lässt  also  die  Möglichkeit 
oflfen,  dass  in  der  lebenden  Natur  der  zweite  Hauptsatz  nicht  immer  erfüllt  sei*). 

22.  Was  die  mathematische  Formulirung  des  zweiten  Hauptsatzes  be- 
trifit,  so  besteht  zunächst  einige  Unsicherheit  über  den  Begrift  der  Temperatur 
ond  insbesondere  der  absoluten  Temperatur,  die  in  die  Gleichung 


j 


^)  TAfT,  Lectures  II  ed.  pag.  119;  s.  Clausius,  Wied.  Ann.  2,  pag.  130.   1877. 
>)  BoLTZMANN,  Wien.  Bcr.  (2)  76,  pag.  i.   1877. 
»)  BoLXZMANN.  Wien.  Ber.  78,  Oct.   1878. 
*)  HiUfHOLTZ,  Ges.  Al)h.  II,  pag.  972.   1882. 
*)  S.  anch  Fabkai^  Beihl  ij,  pag.  ^^,  i8go. 
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eingeht.     Die  Temperaturen    sind    zunächst   nach    dem  QuecksUbei 
oder   Luflthermometer   gemessen.     Welche  Beziehung   zwischen    diesen  so 
messenen  Temperaturen  und  den  absoluten  Temperaturen  besteht,  ist  von 
herein  unbekannt.     Es  ist  aber  unerheblich,  welche  specielle  Vorstellungen 
sich  über  die  mechanische  Bedeutung  der  Temperatur  bildet,  so  lange  man 
an    dem  Grundsatz    der  Thermometrie  festhält,    dass  zwei  Körper  gleiche  T 
peraturen    besitzen,    wenn    zwischen    ihnen    kein   Wärmeaustausch    stattfindetj 
Denn  in  diesem  Falle  ist  die  absolute  Temperatur  T  eine  für  alle  Körper  glefa 
Function    der   mit  irgend  einer  thermometrischen  Substanz  gemessenen  T< 
ratur  /.     Da  die  Definition  der  absoluten  Temperatur  durch  Gase  eine  viellcM 
unzulässige  Extrapolation,    über   das   beobachtete  Intervall  weit  hinaus,  invdi 
(die    elektrischen  Widerstandsverhältnisse    führen   zwar  auf  denselben  Werth 
absoluten    Nullpunkts'),    so    ist   die    einzig    mögliche  Definition   umgekehrt 
jenige,    welche    sich    aus    der  Zugrundelegung    des  zweiten  Hauptsatzes 
So   wurde  sie  zuerst  von  Thomson  s)  (1849)  definirt.     Danach  verhalten  sich 
absoluten  Temperaturen    zweier  Körper    wie    die  Wärmemengen,    die  ein 
körper,    der  einen  einfachen,  umkehrbaren  CARNoVschen  Kreisprocess   zwis 
ihnen  durchmacht,  aufnimmt,  resp.  abgiebt.     Aus 

r,  -  7-, 

folgt  als  Definition 

Ll     Ol 

Zur  wirklichen  Herstellimg  eines  absoluten  Thermometers  ist  diese  Defii 
bisher  noch  nicht  geeignet,  da  umkehrbare  Kreisprocesse  sich  nicht  herst 
lassen^). 

23)  Ein  weiterer  vielfach  umstrittener  Punkt  ist  die  Einführung  der  rev( 
siblen  und  irreversiblen  Processe.  Gegen  die  umkehrbaren  Processe  U 
häufig  der  Einwand  Seemacht  worden,  dass  sie  überhaupt  nicht  streng  realUi 
bar  seien,  und  dass  daher  alles,  was  aus  ihnen  geschlossen  wurde,  ungenil 
sei.  Dagegen  ist  zu  betonen,  dass  es  auf  die  Ausführbarkeit  der  umkehrbaicä 
Processe  in  der  mechanischen  Wärmetheorie  gar  nicht  ankommt.  Sie  sind  ti 
gegebenermaassen  sämmtlich  rein  ideale,  also  in  Wirklichkeit  unausfÜhrban 
Processe;  aber  ihre  Bedeutung  in  der  mechanischen  Wärmetheorie  liegt  00 
nicht  in  ihrer  wirklichen  Ausführbarkeit,  sondern  darin,  dass  sie  die  thatsächÜd 
bestehenden  Beziehungen  zwischen  den  thermischen  und  mechanischen  Eiges 
Schäften  abzuleiten  gestatten^).  Diese  Beziehungen  sind  unabhängig  von  den  wiib 
liehen  Processen,    die    man    mit   den  Körpern    ausführt.     Sie  existiren  auch  bd 


')  Anders  PiCTET,  Arch    de  Gen.   (3)  2,  pag.  10,  460.   1879. 

>)  Dewar  und  F1.EMING,  Phil.  mag.  (5)  84.  pag-  326.   1892;   Phys.  Revue  2,  pag.  534.  189* 

3)  W.  Thomson  (Lord  Kelvin),  Scicnt.  papers  3,  pag.  i. 

*)  Weiteres  darüder  s.  Cantoni,  Rend.  Lomb.  (2)  10,  fasc.  19,  pag.  i.  1878;  GuM 
ibidem  (5)  8,  fasc  14,  pag.  i.  1878;  Lippmann,  Compt.  rend.  95,  pag.  1058.  1882;  Joum.  dl 
phys.  (2)  3,  pag.  53,  277.  1884;  Weinstein,  Dissert.  Berlin  1881;  Budde,  Wird.  Ann.  4S1 
pag-  75*   1891;  Boltzmann,  Wibd.  Ann.  53,  pag.  348.   1894. 

^)  Man  kann  solche  Beziehungen,  reciproke  Beziehungen,  auch  aus  anderen  QnaA 
annahmen  ableiten,  die  aber,  soweit  sie  richtig  sind,  doch  mit  denen  der  Thermodynamik  1» 
sammenfallen  mUssen.  Siehe  z.  B.  Braun,  Wied.  Ann.  33,  pag.  337.  1888;  GouY,  Coofl 
rend.  108,  pag.  343,  507,  794.  1889;  Joum.  de  phys.  (2)  8,  pag.  503.  1889;  DüHEM,  AM 
ecole  normale  9,  pag.  375.   1892;  le  Chatki.ier,  Ann.  chim.  phys.  (6)  27,  pag.  566.   189a 
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t  umkehrbaren  Processen,  aber  der  erste  Hauptsatz,  der  auf  solche  Processe 
anwendbar   ist,    gestattet   ihre  Ableitung   nicht.    So   folgert  man  aus  der 

nng  -^  s=  dS  für  ein  ideales  Gas  ohne  Weiteres,  dass  die  innere  Energie 

|bi  Gases  unabhängig  vom  Volumen  ist,    -j—  =  0.     Und    diese   Beziehung   gilt 

f  ^^ 

pm  ganz  allgemein,  welchen  Process  man  auch  mit  einem  idealen  Gase  aus- 
möge; sie  gilt  auch  für  nicht  umkehrbare  Processe,  bei  denen  ^Q  <,  TdS 
Daher  kommt  es  nur  darauf  an,  ob  man  umkehrbare  Processe  ersinnen 
I,  um  die  Eigenschaften  der  Systeme  abzuleiten.  Ja  es  ist  schliesslich  nicht 
imal  nöthig,  solche  umkehrbare  Processe  zu  ersinnen.  Selbst  wenn  man 
len  umkehrbaren  Weg  ausfindig  machen  kann,  giebt  die  Gleichung  dQ  =  TdS 
nochwendigen  Beziehungen  der  Eigenschaften  des  Systems  resp.  des 
:hgewichts  des  Sjrstems.  Anordnungen,  welche  umkehrbare  Processe  liefern, 
oben  bereits  für  einfache  Fälle  angegeben.  Für  Processe,  bei  denen  eine 
:hung  von  Stoffen  verschiedener  Art  vorkommt,  erweisst  sich  als  zweck- 
die  Einführung  halbdurchlässiger  Wände  ^),  mit  denen  man  die  Mischung 
Belieben  vornehmen  und  Wärme-  und  Arbeitszufuhr  berechnen  kann.  Es 
bt  aber  die  specielle  Ausbildung  solcher  Vorrichtungen  für  umkehrbare  Processe 
nicht  nöthig. 

Die  irreversiblen  Processe  sind  die  in  der  Natur  wirklich  vorkommen- 
den. Sie  unterscheiden  sich  in  den  einfachsten  Fällen  dadurch  von  den  rever- 
■blen,  dass  die  zugeführten  Wärmemengen,  resp.  die  geleisteten  Arbeiten  in 
pnen  andere  Werthe  haben,  als  bei  den  reversiblen.  Die  irreversiblen  Processe 
lUiren  häufig  von  selbst  ebenfalls  zu  einem  Gleichgewichtszustand,  der  dann 
dem  Gesetze  der  reversiblen  Processe  unterliegt,  oder  sie  führen  zu  keinem 
Gldcbgewichtszustand.  Damit  fallen  sie  dann  ganz  aus  der  Betrachtung  der 
Usherigen  Thermodynamik  heraus.  Denn  diese  betrachtet  nur  Gleichgewichts- 
nstände  der  Systeme.  Die  Bewegung  der  Systeme,  also  diejenigen  Processe, 
k  welchen  die  Zeit  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  sind  heute  noch  nicht  thermo- 
d]rnamisch  zu  behandeln'). 

24)  Das  CLAUSius'sche  Princip  war  ursprünglich  nur  für  direkte  Wärme-  und 
Arbeitsvorgänge  ausgesprochen  und  führte  dabei  zu  dem  Satze  (s.  w.  u.),  dass 
die  Entropie  jedes  Systems  wachse  oder  höchstens  gleich  bleibe.  Man  kann 
fiesen  Satz  —  zunächst  hypothetisch  —  erweitem  auf  alle  Processe,  bei  denen 
anch  andere  als  reine  Wärmevorgänge  und  Arbeitsprocesse  auftreten,  also  zu- 
ilchst  auf  die  Dififusion,  Dissociation,  thermoelektrische,  chemische  Processe. 
Dann  wird  aus  dem  Clausius' sehen  Princip  das  Princip  der  Vermehrung 
der  Entropie  als  Grundgesetz  sämmtlicher  Erscheinungen.  In  diesem  Sinne 
itt  es  zuerst  von  Gibbs,  dann   hauptsächlich  von  Planck  vielfach  benutzt  worden. 


*)  VAN  T'HoFF,  OSTW.  Zeitschr.   i,  pag.  479.   1887. 

•)  Uebcr  umkehrbare  und  nicht  umkehrbare  Processe  s.  a.  folgende  Arbeiten,  deren  Aus- 
ingspunkte  zum  Theil  inthUmlich  sind.  Gross,  Wird.  Ann.  46,  pag.  339,  517.  1892;  48, 
p«g.  12,  773;  Planck,  Wied.  Ann.  46,  pag.  162.  1892;  C.  Nkümann,  Ber.  sächs.  Ak.  1891, 
ptg.  75;  Planck,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  647.  1891;  Becker,  Joum.  (3)  31,  pag.  115,  120. 
1S81;  Lucas,  Compt  rend.  103,  pag.  1180.  1886;  104,  pag.  49,  519.  1887;  Wald,  Ostw. 
Zdtschr.  I,  pag.  408.  1887;  2,  pag.  513.  1888;  le  Ciiatblier,  Bull.  Soc.  Chim.  46,  pag.  737 
1881;  Parkee,  PhiL  mag.  (5)  25,  pag.  512.  1888;  Mac  Gregor,  Trans.  Nov.  Scot  Inst,  of 
Nat  Soc  7,  pag.  227.  1889;  Beibl.  14,  pag.  165.  J890. 
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£.  Satz  von  dem  Wachsen  der  Entropie. 

25)  Die  nicht  umkehrbaren  Processe  können  sehr  mannigfaltiger  Nator 
Wir  haben  schon  die  beiden  Hauptfälle  besprochen,  1)  dass  die  Körper, 
denen  Wärmeübergänge   stattfinden,  endliche  Temperaturdifierenzen  haben, 
2)  dass  die  Körper,  an  und  von  denen  mechanische  Arbeit  geleistet  wird«  nich  li 
Gleichgewicht  stehen.     Fälle  allgemeinerer  Art  sind  die  Difiusionserscheinu 
die  Auflösung    von  Salzen    in    Wasser,    die   nicht  ohne  Weiteres  rückgängig 
macht  werden  kann,  die  chemische  Verbindung  verschiedener  Stofie,  die  Reil 
und  Wärmeleitung    der  Körper   (welche    allerdings    schon  in  den  obigen 
1  und  2  enthalten  sind).     Für  solche  nicht  umkehrbare  Processe  hat  der 
der  Entropie    von   vornherein   keine  Bedeutung,    denn    es   ist  dieser  Begrift 
abgeleitet  aus  dem  Verhalten  des  Systems  bei  umkehrbaren  Processen.    Da 
andererseits   die  Entropie    eine   dem  Körpersystem  eigenthümliche  Function 
die  sich,  wie  das  Volumen,  wie  die  Energie  durch  die  unabhängigen  Variabl 
von    denen    das    System    abhängt,    darstellen    lässt,    so  entsteht  die  Frage, 
ändert  sich  die  Entropie  eines  Systems,    wenn  das  System  auf  einem  nicht 
kehrbaren  Wege    aus    einem  Anfangszustand    in    einen  Endzustand   überge 
wird.     Diese  Frage    lässt    sich    allgemein    dann   beantworten,    wenn  ausser 
nicht   umkehrbaren    (wirklichen)  Weg    der  UeberfÜhrung   auch  ein  umkehrl 
Weg    vorhanden   oder   auch    nur  denkbar   ist,    auf  dem   das  System  von 
Zustand  1  in  2,  oder  von  2  in  1  übergeführt  werden  kann. 

26)  Es  sei  nun  ein  System  vorhanden,  das  auf  einem  nicht  umkehrb 
Weg  von  dem  Zustand  1  in  den  Zustand  2  übergeführt,  und  das  ausserdem  beliel^ 
umkehrbare  Aenderungen  (von  2  nach  3,  von  3  nach  4  etc.)  machen  könne.  0 
System  soll  nach  aussen  hin  völlig  abgeschlossen  sein,  d.  h.  es  soi 
die  Energie  des  Systems  absolut  constant  bleiben.  Alle  W; 
reservoire,  die  Wärme  aufnehmen  oder  abgeben,  ziehen  wir  also  in  unser  Systeflj 
ein.  Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  ein  umkehrbarer  Weg  von  1  nach  S 
(oder  umgekehrt)  auch  denkbar  sei  und  wollen  das  System  der  Reihe  nach 
folgende  Processe  ausführen  lassen,  wobei  Irr  bedeuten  soll  ein  nicht  umkehr- 
barer (irreversibler)  Process,  und  Rev  ein  reversibler  Process 

Irr  1  —  2,    Rev  2—3,    Rev  3  —  4,    Rev  4  —  5  .  .  .,    Rev  (n  —  l)  —  n     ] 
Rev  [n  —  (n  —  1)]  .  .  .  .,    Rev  5  —  4,    Rev  4  —  3,    Rev  3  —  2,    Rev  2  —  1. 

Wenden  wir  auf  diese  Reihe  von  Processen  den  zweiten  Hauptsatz   an,   so 
ergiebt  sich,   da  sich   die  umkehrbaren  Processe  von  2  bis  n  auf   dem  Rückw^ 
gerade  compensiren,  einfach  j 


Nun  ist  aber 


trr  rev 


?ft^<0. 


J 


also 


/ 


trr 


Da  nun  der  Voraussetzung  nach  die  Energie  des  Systems  stets   unverändeit 
bleiben  soll,  so  ist 
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1 

irr 


0, 


eben  keinerlei  Wärme  dem  System  zugefUhrt  werden  soll.  Daraus  folgt»  dass 

Die  d.  h.  die  Entropie  des  Systems  ist  am  Schluss  des  umkehr- 
iren  Processes  grösser  als  am  Anfang. 

"Wa  haben  daher  den  Satz:  In  einem  System,  in  welchem  die  Energie 
instant  und  unverändert  bleibt,  kann  die  Entropie  bei  jedem 
rocess  nur  wachsen.  Im  speciellen  Fall  der  blos  umkehrbaren 
rocesse  bleibt  sieconstant,  bei  nicht  umkehrbaren  wird  sie  grösser; 
»er  abnehmen  kann  sie  nicht 

Es  ist   festzuhalten,    dass    dieser  Satz  nur  dann  gilt,    wenn  die  Energie  des 

;ms  absolut  constant  während  des  Processes  bleibt.  Wenn  dem  System 
le  zugeführt  oder  entzogen  wird,  wenn  es  Arbeit  aufnimmt  oder  abgiebt, 
dass  sein  Energieinhalt  am  Schluss  ein  ganz  anderer   ist  als  am  Anfang,    so 

CS  durchaus  nicht  nothwendig,  dass  die  Entropie  nur  zugenommen  haben  muss. 

27)  Falls  das  System  nicht  ein  in  sich  abgeschlossenes  ist,  so  gilt  immer 
für  einen  nicht  umkehrbaren  Process  von  1  bis  2  die  Ungleichung 

^  Qirr 


J 

irr 


5,  S^. 


Aber  es  ist  hier  nicht  hQir  »=*  0.  Der  wichtigste  Fall  ist  nun  bei  solchen 
t  adiabatischen  Processen  der,  dass  die  Temperatur  constant  bleibt, 
die  Processe  also  isotherme  sind.     Dann  wird  die  Ungleichung 


irr 


Nun  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz 

po  C/^,  U^  die  Werthe  der  inneren  Energie  des  Systems   im  Zustand  2  und  1 
Nnd  IV  die  geleistete  äussere  Arbeit  ist.     Daraus  folgt  dann 

U^^  Uy  —  T  {S^^  S^)-¥  W<.0. 

\  Die  Grösse  U —  TS  ist,  ebenso  wie  U  und  S,  eine  nur  von  dem  äugen- 
MdLlichen  Zustand  des  Systems  abhängige  Function  der  Variablen.  Dieselbe 
ptt  von  Helmholtz^)  mit  %  bezeichnet  und  die  freie  Energie  des  Systems 
tgenannt  worden.     Wir  haben  danach 

8a -81  4-  ^<0. 
IV  ist  die  von  dem  System  nach  aussen  abgegebene  geleistete  Arbeit.     Wir 
1  inden  also:    Ist    bei    einem    isothermen  Process    die   nach    aussen    abgegebene 

[Arbeit   positiv,    so    ist  %^  —  81  <  —  ^»  ^i^so  g,  <  gj»   ^-  h-  ^^^   ^^^^^  Energie 
nimmt  dabei  ab.    Ist  umgekehrt  W  negativ,  d.  h.  wird  dem  System  von  aussen 
Energie  in  der  Form   von  Arbeit  zugeführt,    so   ist  gg  —  5i  <  ^-     Dabei  kann 
«Iso  die  freie  Energie  zu-  oder  abnehmen.     Wenn  das  System  sich   von  selbst 
;  verändern  soll,  also  ohne  Zufuhr  positiver  Arbeit  von  aussen,  so  tritt  immer  der 
^Wdt  Fall   ein,  d.  h.  es  ist   dann    immer  g^  <  g,,    die    freie  Energie  kann  nur 
«bnehmen. 


<}  HxuiHOL'n,  Wisf.  Abh.  II,  pag.  972.  1882. 
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28)  Für   den   häufig  vorkommenden  Fall,    dass   die  äusseren  Kräfte,   ge; 
welche  die  Arbeit  geleistet  wird,  ein  Potential  haben,  wird  der  eben  eni 
Ausdruck    noch    ein  fachet.     Ist  V  das  Potential   der  Kräfte,   welche  von  m 
auf  das  System  wirken,  so  ist  die  Arbeit  dA^  welche  diese  Kräfte  an  dem  S; 
bei  einer  unendlich  kleinen  Verschiebung  leisten  =  —  dV^  unnd  es  ist  um 
die  Arbeit  dW,    welche    das  System  gegen    diese    Kräfte   leistet  =  ^K 
ist   die  Arbeit   1^  beim  Uebergang  von  1  zu  2 

und  unsere  Gleichung  wird 

U^^U^^  T{S^  —  S^)  -h  F,  -  Fj  <  0. 

Setzen  wir  also  den  Ausdruck 

C/^  TS  -^  y=w, 

so  haben  wir  für  einen  isothermen  Process 

^»  -  ^1  <  0. 

Die  Grösse  W  kann  man  nach  dem  Vorgang  von  Duhem^)  das  therm 
dynamische  Potential  des  Systems  bei  dem  gegebenen  Krifi 
Potential   V  nennen,  und  wir  haben  also  den  Satz: 

Bei  jedem    isothermen  Process,   den    ein  System  unter  der  E 
Wirkung    eines   gegebenen    Kräftepotentials    V  ausführt,    kann   d 
thermodynamische  Potential  ^  des  Systems  nur  abnehmen. 

29)  Ein  specieller,  aber  der  am  häufigsten  vorkommende  Fall  ist  der, 
die  Kräfte,  gegen  die  die  Arbeit  geleistet  wird,  nur  in  einem  Drucke  p  besi 
der  in    allen  Theilen  des  Systems  derselbe  ist,   und  dass    die  Arbeit  nur  in 
Vergrösserung  des  Volumens  des  Systems  gegen  diesen  Druck  besteht.    Dann 

und  unsere  Gleichung  wird 

^2  -  ^1  -  T{S^  -  5i)  -+-  />  (v^  -  V,)  <  0. 

Setzen  wir  hier  die  Grösse 

U--  TS  -^  pv^^, 
so  ergiebt  sich 

Diese  Grösse  O  wird  speciell  das  thermodynamische  Potential  (ohnfl 
weiteren  Zusatz)  genannt.  Es  ist  diejenige  Grösse,  die  bei  allen  isothermei 
Processen,  bei  denen  auf  das  System  ein  überall  gleicher  Druck  wirkt,  da 
wesentliche  Rolle  spielt.  Natürlich  ist  das  System  in  diesem  Falle  von  eioM 
beliebigen  Zahl  variabler  Grössen  (ausser  Druck  und  Temperatur)  abhängig 
gedacht.     Wir  haben  also  folgenden  Satz: 

Bei  jedem  isothermen  Process  kann  das  thermodynamische 
Potential  eines  Systems,  welches  unter  einem  überall  gleichen  uod 
Constanten  Druck  steht,  nur  abnehmen,  niemals  zunehmen^. 

30)  Diese  verschiedenen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes  geben  nun  chankr 
teristische  Merkmale  für  das  Gleichgewicht  und  die  Bewegung  von  Systemen. 

Da  nämlich  bei  jedem  abgeschlossenen  System,  für  welches  CTss^yMl 
ist,  die  einzig  möglichen  Processe  darin  bestehen,  dass  i5?  wächst  oder  constaii 


*)  DunEM,  le  potentiel  thermodynamique  Paris   i886. 

^)  GiBBS  (1.  c. ,   pag.  104,  deutsche  Ausgabe)  hat  ausser  den  Fanctionen  F  und  0,  ^t| 
als  4'   und  C  bezeichnet,  noch  die  Function  ^ 

X-=U->fpv 
mit  ähnlichen  Eigenschaften  eingeführt,  die  bei  isobaren  Processen  eine  Rolle  spitlt. 
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eibt,  so  ist  jede  mögliche  Veränderung  eines  solchen  Systems  dadurch 
itimmt,  dass 

f  worin  das  Variationszeichen  d  sich  auf  jede  denkbare  Veränderung  der  unab- 

ingigen  Variablen    oder   auf  jede    virtuelle  Veränderung  der  überhaupt  ein- 

Ahrten  Variablen  bezieht.    Eine  Veränderung,  für  welche 

65  <0 
Irde,  ist  also  umnöglick. 

Eine  Veränderung,  ftir  welche 

«5>0 

t,  ist  vollständig  möglich,  aber  sie  ist  nicht  umkehrbar,  d.  h.  das  System  muss 
mn  in  einer  Richtung  weiter  sich  verändern,  es  kann  nicht  in  Ruhe  bleiben. 
Endlich  sind  Veränderungen,  für  welche 

ty  möglich  und  umkehrbar,  d.  h.  das  System  kann  sowohl  in  der  einen,  wie 
I  der  anderen  Richtung  solche  Veränderungen  durchmachen,  also  hat  es  gar 
me  Veranlassung,  wenn  nicht  äussere  Umstände  auf  es  einwirken,  diese  Ver- 
ndeningen  auszuführen.  Daraus  folgt,  dass  ein  abgeschlossenes  System,  bei 
ekbem  für  alle  möglichen  (virtuellen)  Veränderungen 

«5  =  0 
t,  im    vollständigen  Gleichgewicht  ist.    Ob  dieses  Gleichgewicht  stabil,    labil, 
der  indifferent  ist,  hängt  von  den  zweiten  Variationen  ab,  es  tritt  nämlich  der 
Rte,  zweite  oder  dritte  Fall  ein,  je  nachdem 

«>5  <  0,        «>5  >  0,        «>5  ==  0 

t 

31)  Ganz  in  derselben  Weise  kann  man  auch  bei  Systemen,  die  nicht  von 
asseren  Einflüssen  abgeschlossen  sind,  sondern  die  isotherme  Veränderungen 
rleiden  können,  aus  den  möglichen  Veränderungen  des  thermodynamischen 
otentials  oder  der  freien  Energie  auf  die  Richtung  der  eintretenden  Processe, 
esp.  auf  das  Eintreten  des  Gleichgewichts  schliessen.    Man  hat  nämlich 

1)  Isotherme  Processe,  bei  denen  das  Volumen  des  Systems 
nverändert  bleibt: 

a)  Processe,  bei  denen  die  freie  Energie  zunehmen  würde,  bei  denen  also 

«g>0 
iire,  sind  unmöglich, 

b)  Processe,  bei  denen  die  freie  Energie  abnehmen  würde,  also 

eg<o 

«are,  sind  möglich,  aber  nicht  umkehrbar. 

c)  Gleichgewicht  tritt  dann  ein,  wenn  die  freie  Energie  sich  bei  allen  mög- 
Bchen  Aenderungen  der  Variablen  nicht  ändert. 

«g  =  0. 

2)  Isotherme  Processe,  bei  denen  der  Druck  des  Systems  Uber- 
ill  gleich  und  constant  ist, 

a)  Processe,  bei  denen  das  thermodynamische  Potential  zunehmen   würde, 

bei  denen  also 

«O  >  0, 
snd  unmöglich. 

b)  Processe,    bei    denen    das    thermodynamische    Potential    abnimmt,    bei 

denen  also 

d«<0 

sty  sind  möglich,  aber  nicht  umkehrbar. 
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c)  Gleichgewicht  eines  solchen  Systemes  ündet  dann  statt,  wenn  das  tl 
dynamische  Potential  bei  allen  virtuellen  Veränderungen  der  Variablen  sich 
ändert,  wenn  also 

ist     In   jedem   Falle   entspricht   also   dem   Gleichgewicht   eines   Sjrstemes 
Maximum-  oder  Minimum  werth  der  Entropie  S,  oder  der  freien  Energie  %, 
des  thermodynamischen  Potentials  O. 

Jede  der  drei  Grössen  kann  verschiedene  Maxima  und  Minima  haben, 
entsprechen  verschiedenen  Gleichgewichtszuständen.     Das  grösste,  resp.  kleii 
dieser   Maxima   oder    Minima   entspricht   dem    stabilsten   Gewichtszustand, 
anderen  mehr  oder  minder  unstabilen. 

Wenn  von  einem  bestimmten  Zustand  des  Systemes  es  eine  Reihe  von 
änderungen  giebt,  für  welche  50  >  0,  andere,  für  welche  50  =  0,  wi< 
andere,  für  welche  60  <  0  ist,  so  macht  das  System,  unter  geeigneten  Umstän< 
z.  B.  einem  äusseren  Anstoss  (Auslösung),  diejenigen  Processe  durch,  wel 
zur  Abnahme  von  O  führen.  Dasselbe  gilt,  wenn  nicht  O,  sondern  S  oder  % 
Frage  kommen.  Das  System  ist  dann  also  nur  für  gewisse  Veränderungen 
Gleichgewicht,  nicht  im  absoluten  Gleichgewicht. 

• 
F.  Methoden  der  Anwendung  der  thermodynamischen  Gleichungen  ^)i 

1)  Methode  von  Clausius. 

32a)  Aus  den  beiden  Hauptsätzen   ergeben   sich,    wenn    man  sie  bloss 
umkehrbare  Processe  anwendet,  zwei  Gleichungen,  aus  denen  man  durch  El 
nation  der  Energie  und  Entropie  zwei  andere  bilden  kann,  die  sich  für  sehr 
Anwendungen  recht  bequem  erweisen.    Aus  den  beiden  so  erhaltenen  Gleichui 
lässt  sich  dann  eine  dritte  combiniren,  welche  gleichzeitig  auf  dem  ersten 
zweiten  Hauptsatz   beruht,    und    welche   die  wichtigste  Beziehung  zwischen 
auftretenden  Eigenschaften  des  Systems  bildet. 

Diese  Umformung  der  Gleichungen  ist  von  Clausius')  nur  für  den 
durchgeführt  worden,  dass  der  Zustand  des  Systemes  bloss  von  zwei  Variabl 
abhängt.  Die  äussere  Arbeit,  die  dabei  von  dem  Systeme  geleistet  wird, 
noch  —  unter  dieser  Beschränkung  —  gegen  Kräfte  beliebiger  Art  gdeistdS 
werden.  Der  hauptsächlich  wichtige  Fall  ist  aber  der,  dass  die  äussere  ArbciC 
gegen  einen  überall  constanten  gleichmässigen  Druck  p  geleistet  wird,  der  ilC 
dem  System  lastet  und  dem  ein  ebenso  grosser  Druck  des  Systemes  das  Gleich-* 
gewicht  hält. 

In  diesem  Falle  führen  wir  als  unabhängige  Variable,  von  denen  der  Zu- 
stand des  Systemes  (also  sein  Volumen  v,  seine  innere  Energie  C/,  seine  Entropie  S, 
femer  der  Druck  p  und  die  Temperatur  T)  abhängen,  zwei  noch  unbestimmte 
Grössen  x  und  y  ein.    Die  Gleichungen,  welche  die  beiden  Hauptsätze  darstellen: 

bQ^äCZ-^päv,  (1> 

dQ  =  TäS,  OO 

werden  dann,  ausführlich  geschrieben,    folgende.     Es  seien  Af  und  iV  zwei  (ob* 
bekannte)  Functionen    von  x  und  y,    die   so  gewählt  seien,    dass  sich  bei  einer 


1)  S.  auch  A.  V.  Oettingen,  Mem.  de  St.  Petersburg  (7)  32,  pag.  i.  1885.  —  Duhem,  lHok 
ecole  normale  8.  1891;  Journ.  de  Math.  (4)  8,  pag.  269.  1892;  9,  pag.  293.  1893.  —  MoiHAi 
Rend    Lincei  7,  pag.  54.   1891. 

^)  Clausius,  Mech.  Wärmetheorie  I,  pag.  114. 
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mg    von 
»ben  lässty 


X   um    dx    (bei    constantem  y)    die    zugeführte    Wännemenge 

IQy^  Mdx. 
Ebenso  sei 

der  angehängte  Index  immer  angeben  soll,  welche  Grösse  constant  erhalten 
len  soll.     Dann  wird  aus  den  Gleichungen  1  und  2 

dU 

dx 

dS  dS 

Mdx  -h  Ndy  =  T  j^  dx  -h  T—  dy. 

Da    die   Aenderungen    dx    und   dy   unabhängig   von    einander  sein  sollen, 
folgen  die  Doppelgleichungen 


Mdx  -»-  Ndy  = 


dU  ^  fdv  ^         dv  ^\ 

dx+-gy  äj^+p[0-dx+-^dyj 


dx 


dx 


dx 


AT        ^^^*^^         T 

Aus  diesen  ergeben  sich  durch  passende  Differentiationen 

dM      dN       dp  dv  ^  dv  dv 

^  dx  dy 


dy 
dM 


dx 


dy  dx 


-f-M<— 1^) 


(3) 
(4) 


^1^--^  dx 


dy         dy        T  V"  dy 

Aus  diesen  beiden  ergiebt  sich  durch  Gleichung,  die  oben  erwähnte  dritte, 
richtigste  Gleichung 

^^(d^dv_dJ_dvY 

\dy  dx      ex  oy)  ^  ' 

Indem  man  in  diesen  Gleichungen  x  und  y  passend,  je  nach  den  Um- 
ftlnden  des  Problems  wählt,  erhält  man  Beziehungen  zwischen  denjenigen 
iiössen,  welche  sich  auf  die  thermischen  Eigenschaften  (J/,  N^  T)  und  den- 
ken, welche  sich  auf  die  mechanischen  Eigenschatten  des  Systems  (^,  v) 
Eiehen.  Wird  insbesondere  als  eine  Variable,  etwa  y,  die  absolute  Temperatur 
tdes  Systems  genommen,  also 

kfesetzt,    so   hat  iV  die   Bedeutung    der   specifischen  Wärme  des  Systems 
bei  constantem  x.    Denn  es  ist 


N^ 


dT 


2)  Methode  von  Kirchhoff. 

32b)  Eine  andere  Form  der  Anwendung  der  thermodynamischen  Gleichungen 
lurt  Kirchhoff*)  gelehrt.  Da  die  Energie  eines  Systems  (und  ebenso  die  Entropie) 
oor  von  dem  augenblicklichen  Zustand  des  Systems  abhängt  und  gar  nicht  von 
der  Art  und  Weise,  wie  das  System  in  diesen  Zustand  gelangt  ist,  so  kann  man 
Beziehungen  zwischen  verschiedenen  Eigenschaften  des  Systems  auch  dadurch 
bden,  dass  man  dasselbe  einmal  auf  dem  einen,  dann  auf  einem  zweiten  Wege 
aas  demselben  Anfangszustand  in  denselben  Endzustand  übergehen  lässt  und 
beide  Mal  die  Energiezunahme  berechnet,  die  das  System  bei  diesen  Ueber- 
fUurungen  erfahren  hat.    Aus  der  Gleichsetzung  dieser  Energiezunahmen  ergeben 


I)  KucHHOFT,  Ges.  Abh.,  pag.  454. 
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sich  dann  die  gesuchten  Beziehungen.  Es  ist  also  bei  der  Anwendung  < 
Methode  zunächst  nöthig,  bestimmte  Ausdrücke  für  die  Energie  eines  Sy 
als  Function  der  unabhängigen  Variablen  zu  gewinnen.  Dies  hat  Kote 
unter  der  Annahme,  dass  der  Zustand  des  Systems  von  2  Variable; 
hängt,  in  folgender  Weise  erreicht. 

Aus  den  oben  angeführten  Doppelgleichungen 

folgt,  dass 

dy\T)-dx\T) 

oder,  wenn  man  für  M  und  N  die  Werthe  aus  den  ersten  Gleichungen  ei 
und  zugleich  die  Temperatur  T  als  die  eine  unabhängige  Variable  y  ann 

dx  '^^  dx"^  \dT  dx       dx  dTJ* 
welche  nichts  anders  als  die  obige  Gleichung  (5)  ist.    Da  nun 

dT  \t)  "^  tJt     t* 

dp 

^* 

ist,  so  folgt 

dU 


dx  \TJ  ^  7  d 
ydl  \T)  dx       dx  \T)  dT\ 


ox 

Integriren  wir  diese  Gleichung  von  irgend  einem  Anfangswerthe  \ 
nämlich  x  s=i  x^,  bis  zu  einem  unbestimmten  Werthe  von  x,  so  tritt  ein* 
X  unabhängige  Grösse  auf,  die  also  nur  Function  der  Temperatur  ist,  un 
wir  mit  ^{2)  bezeichnen  wollen,  und  es  ist 

^_,<^,,./[^(/)|£_^  (.)-]., 

Unter  dem  Integral  ist  T  constant  Es  ist  ^l'C^)  gleich  dem  Wertl 
Energie  für  jic  =  jutq,  also  =  Vxq 

Nun  ist  aber  stets,  wie  aus  den  nach  3  und  4  folgenden  Gleichungen  hervc 

du  _  dv 

Jf  "  ^  dT 

und  es  ist  N  ^^  Cxt  wo  Cx  die  specifische  Wärme  des  Systems  bei  Consta 
X  ist.  Speciell  für  jc  =  jp^  möge  die  specifische  Wärme  mit  Cq,  Druck 
Volumen  des  Systems  mit  p^  und  v^  bezeichnet  werden  (die  noch  Funcd 
der  Temperatur  sind).     Dann  ist 


also 


^2^  —  ^0  — /'o   ^2^» 


T 


worin  Tq    eine   beliebige   Temperatur    ist    und  H  der  Werth    der  Energii 


T^  und  jc  =s  jcq  ist. 
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Dmmit  ist  der  Werth  der  Energie  bis  auf  eine  Constante  besdmmty  nämlich 

T 


H^ 


33)  Von  diesen  allgemeinen  Gleichungen  macht  Kirchhoff  die  Anwendungen, 
M  er  aus  ihnen  die  Energie  von  Körpern  in  verschiedenen  Aggregatzuständen 
xechnet 

I.  Ideales  Gas.    Es  sei  die  Gewichtseinheit  eines  idealen  Gases  gegeben, 

r  welches  die  Gleichung  gilt 

pv  =  RT. 
Setzen  wir  x  ^=^v^  so  ist 


U^U^^ 


^^/5t(I)^^=^o. 


0 

Die  Energie  der  Gewichtseinheit  eines  Gases  hängt  also  gar  nicht  vom 
Uamen  ab,  welches  das  Gas  einnimmt,  sondern  nur  von  der  Temperatur.  Es 
t  also 


C/^ff^f(c,^p.^) 


äT. 


Nun  ist  yt  ^^  ^'    ^^^^"  ^'  ^^^  specifische  Wärme  des  idealen  Gases  bei 

onstantem  Volumen  «»  7  und  nehmen  sie  als  unabhängig  von  der  Temperatur 
D,  bezeichnen  wir  femer  die  auftretende  Constante  mit  J^,  so  wird 

IL  Tropfbar    flüssiges  Wasser.     Es    sei    die    Gewichtseinheit    flüssigen 

fassers  gegeben,    die   unter  so  hohem,    übrigens  variablem  Drucke  stehe,    dass 

ihr   kein  Wasserdampf  sei.     Wir   nehmen    den  Druck  p   als  unabhängige 

Tariable  x.    Es    muss   also  /  stets  >  /'  sein,    wo  P  der  Druck  des  gesättigten 

fasserdampfs  bei  der  vorhandenen  Temperatur  ist.     Es  ist  dann  Cq  gleich  der 

nfischen  Wärme  des  Wassers  bei  dem  constantem  Druck  p^.     Da  diese  sich 

ut  dem  Druck  sehr  wenig  ändert,  so  können  wir  Cq  =  6/  setzen.    Es  ist  dann 

T  T 

n  To 

Voj  ist  das  Volumen  des  Wassers  beim  Druck  /q  und  der  Temperatur  T 

T 

^09        M  9t  II  tt  f»  99  ft  9»  »>  99  »9  "*  0' 


Femer  wird 


fc^äT^p^{VoT-Voo)-'](p^'^T^dp. 


Tt  /o 

Da  -- ,  der  negative  Compressibilitätscoefficient  des  Wassers,  sehr  klein  und 

»  f  sehr  wenig  abhängig  ist,  da  auch  -jj,,  der  thermische  Ausdehnungscoefli- 

cni,  klein   bt,    so    verschwindet   die  Bedeutung  aller  Glieder  gegen  die  ersten 
iiden  und  es  wird 


U  ^  H  '\'  i CpdT. 

7^ 
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Die  Constante  H  setzen  wir  für  flüssiges  Wasser  gleich  NoU,  indem  wir 
Energie,   von  der  ja  nur  die  Dififerenzen  beobachtbar  sind,    für  flüssiges  Wai 
bei  der  Temperatur  T^  gleich  Null  setzen.    Dann  bleibt       , 

T 


^0 


CpdT, 


in.  Verdampfendes  Wasser.  Es  sei  wieder  die  Gewichtseinheit  (l  E 
Wasser  gegeben,  von  dem  aber  m  Kilo  in  Form  von  Wasserdampf  mit  d 
Druck  P^  der  Rest  von  1— m  Kilo  flüssig  sei.  Der  äussere  Druck  sei  stets  gle 
P,    Dann  ist  fUr  diesen  Zustand,  wenn  wir  x  ^^  m  setzen: 


JW 


Ua=  U.  -h  7-« 


/  \_dT\T)  dm  ~  dm\T)  dTJ  "'"• 


0 

Nun  ist  P  nur  eine  Function  von  T,  femer  ist 

tr  SB  mx  -h  (1  —  m)9, 

wenn  s  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Wasserdampfes  und  9  i 
specifische  Volumen  des  tropfbar  flüssigen  Wassers  bedeutet.  (Beide  s 
Functionen  von  T,)    Daraus  folgt 

Nehmen  wir  für  m^  den  Werth  0,  so  ist  C/^  das  früher  bestimmte  C/w  i 
es  wird  _ 


0 

rV.  Wasserdampf  im  überhitzten  Zustand.  Es  sei  die  ganze  Mei 
Wasser  verdampft  und  der  Dampf  sei  überhitzt,  durch  Vergrösserung  sei 
Volumens.  Es  sei  /  die  Spannung  des  überhitzten  Dampfes.  /  ist  eine  Funct 
von  T  und  x.    Wir  nehmen  für  x  das  Volumen  des  Systems  und  erhalten 


Vq 


f[äT  (r)  -  -äi  ( z)  ^J  ^^• 


dv 
Da   ^j,  =  0  ist  bei  dieser  Wahl  der  unabhängigen  Variablen,  so  wird 


J  dT\T) 


Wir   nehmen   als  Vq  ein   so  grosses  Volumen  v  an,  dass  der  Wasserdai 
dann  dem  MARiOTTE-GAV-Luss/ic'schen  Gesetz  gehorcht.    Dann  wird 

und 

U^  =  Ä  +  ^T-  T*f^  r^  dv. 

V 

Der  Werth  der  Constante  K  ist  aber  kein  willkürlicher  mehr,  da  wir  bei  < 
Energie  des  flüssigen  Wassers  die  Ausgangsconstante  gleich  Null    gesetzt  habt 
Wir  erhalten  den  Werth  von  K,  wenn  wir  sowohl  Uh  wie  das  vorhergehende 
für  den  Fall  berechnen,    dass  das  ganze  Wasser  gerade  noch  gesättigten  Dan 
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Idee,  veno  wir  also  in  Uk  als  untere  Grenze  r  =  i  nehmen  und  in  Ud  setzen 
iB  1.     Dann  ergiebt  sich 

V  T 


SO 


Diese  Formeln  hat  Kirchhoff  angewendet,  um  die  Absorption  von  Gasen  in 
Ifissigkeiten,  femer  die  Auflösung  von  Salzen  und  die  Mischung  verschiedener 
iQssigkeiten  theoretisch  zu  behandeln. 

34)  In  ganz  derselben  Weise,  wie  so  von  Kirchhoff  die  Energie  eines 
fstems  in  verschiedenen  Aggregatzuständen  dargestellt  wurde,  lässt  sich  auch  die 
ntropie  desselben  explicite  entwickeln^). 

Wir  gehen  wieder  aus  von  den  Gleichungen  (o.  pag.  439). 

IS  denen  sich  ergiebt 

ier 

dx  dy        dy  dx        dy  dx       dx^' 

Nehmen  wir  wieder  T  und  x  als  unabhängige  Variable,  so  wird 

a5_  a^  dv       dp  dv 
dx'^dTdx       dxdT' 
tso 


•^0 


Ädp^dv       dp  dv\ 
dTdx^dxdTJ^^' 


g  ist  der  Werlh  von  S  fi\T  x  =  Xq,     Da  nun  allgemein  JV^=s  C,  und 

ar""  T 

t,  so  ist  auch 

dT  '^    T  ' 

Iso 


S^^f^dT^E, 


rorin   Tq    ein    beliebiger    Werth    der  Temperatur    und   E  eine   Constante   ist; 
Iso  ist 

7t  jco 


I)  S.  Glausüis,  Mech.  Wärmetheorie,  Bd.  I,  pag.  204. 
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Wir-wenden  diese  Gleichung  auf  dieselben  Fälle  an,  wie  vorher  die  deiche 
für  U, 

I.  Ideale  Gase.    Ist 

pv^  RT 

und   nehmen    wir   das  Volumen  v  als    unabhängige  Variable  x^    so    ist  Cx  » 
gleich  der  specifischen  Wärme  des  Gases    bei  constantem  Volumen,  die  wir 
von  der  Temperatur  unabhängig  ansehen.    Es  wird  dann 

und 

Sg^D  -^^logT-Ar  Rhgv, 

worin  D  den  Werth    der   Entropie   des  Gases   beim   Volumen  v^  und  bei 
Temperatur  T^  bedeutet. 

II.  Flüssiges  Wasser.     Nehmen    wir/  und  J*  als  unabhängige  Varial 
setzen  also  C^  =  Cp  gleich  der  specifischen  Wärme  des  Wassers,  so  wird 


dv 
Vernachlässigen  wir  hier  auch  ^^,  so  wird  5«,  =  S^  und 

7 
S^^E-^-X^dT. 


••    A 


0 

Die  Constante  E  wollen  wir  auch  hier  gleich  Null  setzen,  also  die  Entn 

von  demjenigen  Werthe  aus  rechnen,  den  sie  fUr  flüssiges  Wasser  bei  der  belieb! 

Temperatur  T^  hat.     Es  ist  also 

T 

5„,=  X^dT. 


0 

III.  Verdampfendes  Wasser.    Führen  wir  auch  hier,  wie  oben,  die  Mc 
m  des  vVasserdampfes  als  unabhängige  Variable  ein,  so  wird 

tu 

/dPdv  dP     >" 

JtJ^  ''«  =  -So  +  ^  \%^  ■ 

fftQ 

Für  fHQ  nehmen  wir  den  Werth  0  an,  dann  wird 

7 


fCs    ,r^      dP     , 
Sj  =  I  -^  dT -\-  jj^m  (s  —  <j). 

T 


IV.  Ueberhitzter    Wasserdampf.     Es   sei  /  der    Druck    des    Dami 
und  V  wieder  die  unabhängige  Variable,  dann  ist 


V 


Sh=^  Sq'\'  X  jj^dv. 


h 


wo 

Als  Volumen  Vq  nehmen  wir  wieder  ein  so  grosses  v  an,   dass  der  Was 
dampf  dann  dem  MARioiTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  folgt     Dann  ist 

V 
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Die  Constante  D   bestimmt   sich    dann   dadurch,    dass  Sk  für  z^  =i  x  gleich 
'  fttr  M  sss  1  sein  muss,  also 

n  -^  T  log  T -^  li /ogv  —j  ^  äv  =J^  äT  ^  -jj  {s  —  <j). 

Mit  diesen  Formeln  könnte  man  ebensolche  Betrachtungen  anstellen,  wie  sie 
RCRHOFF  mit  den  entsprechenden  Formeln  für  die  Energie  angestellt  hat 

35)  Nachdem  so  der  Werth  der  Energie  und  der  Entropie  für  die  ver- 
hiedenen  Aggregatzustände  eines  Körpers  dargestellt  ist,  hat  es  keine  Schwierig- 
äty  explicite  Ausdrücke  auch  für  die  freie  Energie  und  für  das  thermodynamische 
Mential  hinzuschreiben.  Es  sollen  jedoch  die  Werthe  dieser  Functionen  nur 
r  den  idealen  Gaszustand  hingestellt  werden. 

Die  freie  Energie  eines  Kilo  eines  Gases  vom  Volumen  z^und  der  Tempe- 
tnr  T'ist 

Sie  ist  also,  in  Folge  des  Gliedes  K —  DT  mit  zwei  beliebigen  Constanten, 
or  bestimmbar  bis  auf  eine  lineare  Temperaturfunction. 

Das  thermodynamische  Potential  eines  Kilo  eines  idealen  Gases  vom 
olumen  v  und  der  Temperatur  T  ist 

^  =  U—  TS  -{-pv=^K—  DT -Ar  (74-^  T  ^  ^TiogT--  RTlogv, 

Es  ist  ebenso  nur  bis  auf  eine  lineare  Temperatur  bestimmt. 

3)  Methode  von  Gibbs*). 

36)  Die  Methode  von  Gibbs  geht  von  vornherein  darauf  hinaus,  diejenigen 
ftteme  zu  behandeln,  bei  denen  nicht  blos  eine  Aenderung  von  Temperatur, 
^olumen  und  Aggregatzustand,  sondern  bei  denen  auch  eine  Aenderung  in  der 
[enge  der  vorhandenen  homogenen  Substanzen  (durch  chemische  Verbindung) 
btritL  Ofifenbar  sind  die  Fälle,  bei  denen  eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes 
intritt,  nicht  principiell  verschieden  von  denen,  bei  welchen  eine  Aenderung  der 
bemischen  Zusammensetzung  stattfindet.  Betrachten  wir  einmal  ein  System, 
reiche  aus  M  Kilo  Wasserdampf  und  m  Kilo  Wasserdampf  besteht,  so  ist  eine 
lenderung  des  Aggregatzustandes  dadurch  charakterisirt,  dass  dm  Kilo  Wasser 
D  den  dampfförmigen  Zustand  übergehen.  Die  Menge  M  nimmt  also  dabei  ab 
Dm  dm,  die  Menge  m  zu  um  dm.  Wenn  wir  ebenso  ein  System  haben,  welches 
usil/Kilo  kohlensaurem  Kalk,  CaCO,,  m^  Kilo  Kohlensäure,  CO9  und  m^  Kilo 
Calciumoxyd,  CaO,  besteht,  so  ist  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung  dadurch 
charakterisirt,  dass  sich  —  dm  Kilo  Ca  CO  3  zerlegen  in  dm^  Kilo  CO^  und 
im^  Kilo  Ca  O.  In  beiden  Fällen  ändert  sich  die  Menge  der  einzelnen  homogenen 
Körper  des  Systems.  Im  ersten  Fall  sind  die  homogenen  Körper  flüssiges  Wasser 
Bnd  Wasserdampf,  im  zweiten  Falle  CaCOj,  CO^,  CaO.  Sind  in  einem  Körper- 
Sj^m  eine  Reihe  von  chemischen  Einzelsubstanzen  vorhanden  (z.  B.  Ca,  CO^i  O), 
(fic  in  verschiedenfacher  Weise  in  Verbindungen  eingetreten  sind  (z.  B.  als 
CaCOj,  CaO)  und  dadurch  eine  Reihe  von  homogenen  Körpern  des  Systems 
bilden,  so  bezeichnet  Gibbs  jeden  solchen  homogenen  Körper  als  Phase  des 
Systems,  eine  Bezeichnung,  die  eigentlich  überflf Issig  ist.  Wenn  nun  zugleich 
Bit  der  Temperatur  und  Volumenänderung  eine  Aenderung  in  den  Mengen 
der  Bestandtheile    der   einzelnen  Phasen    eintritt,    so    lässt   sich    die    gesammte 

0  Gibbs,    L  c     Siehe  Rixcke,    Wkd.  Ann.  43,    pag.  483.    1S91;   53,    pag.  379.    1894; 
)nw.  Zeitschr.  6,  pag.  268,  411.  1890. 
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Aendening  der  Energie  in  folgender  Weise  ausdrücken.  Eb  seien  dm^\  im 
dm^  ....  die  Aenderungen  der  Massen  der  einzelnen  chemischen  Bestuiddn 
in  der  ersten  Phase  des  Systems,  es  seien  ebenso  dmy\  dm^\  dm^^ . . .  dieyenjl 
in  der  zweiten  Phase  des  Systems  und  es  seien  Dj',  11,',  Di'  .  • .  IIi",  fl^",  D,"' . 
vorläufig  unbestimmte  Grössen,  die  so  gewählt  seien,  das  Xi^dm^  die  Aendening  i 
Energie  darstellt,  wenn  nur  in  der  ersten  Phase  die  Masse  des  ersten  Elementes  ■ 
um  dm^  ändert.  Dann  ist  im  Gleichgewicht  des  Systems,  wenn  auch  5  um  4 
V  um  d  V  sich  ändern 

oder  '^  ^  ^ 

d{U  ^ST-hpV)-=—  SdT-h  Vdp  -h  2n/^W  4-  ^Wrdmr  -h  . . . 
Da  £/*—  TS  +/  F=  O  das  thermodynamische  Potential  ist,  so  ist 

^o  =  -  sdT-^  Vdp  -h  2n,v«»/  +  2n/vw  -f- .  .  . 

Daraus  ergiebt  sich  zunächst  (s.  pag.  447) 

""•^  ""  dT'       ^"^  dp' 
Es  lässt  sich  nun  zeigen,  dass 

n/  =  n/'  =  n/" . .  . .  =0^ 
n,'  =  n,"  =  n,'" .  . . .  =  n, 

u.  s.  w.  ist. 

Die  Grössen  11 1,  III  .  .  .  etc.  bezeichnet  Gibbs  als  die  thermischen  Po t< 
tiale  der  einzelnen  Stoffe  des  Systems,  Helm^)  bezeichnet  sie  als  die  Inten 
täten  der  Stoffe.  Wenn  nämlich  ausser  den  Massen  der  einzelnen  Phasen  sich 
System  nichts  ändert,  wenn  also  insbesondere  Temperatur  und  Druck  const 
bleiben,  so  ist 

d<^  =  2n,Vw/  H-  2n/Vw/'  +  . . . 

und  im  Falle  des  Gleichgewichts  muss  also 

2n/  dmi-i-  2n/'  dmr  -\-  ^^rdmr  . . .  =  o 

sein.     Da  aber  die  gesammte  Veränderung  der  einzelnen  Stoffe  gleich  Null  : 
muss,  so  hat  man  noch  die  Gleichungen 

^Wi'-h  d/)w/'-f- ^Wi'"  ....  =0    oder    ^J^^i' =  ^ 

dm^->t-  dm^"-h  dm^'"  .  .  .  .  =  0    oder    ^dm^'  =  0 

u.  s.  w. 
Aus  diesen  Gleichungen  folgt 

n,'=nj,"=n,"' . . .  =n, 

u.  s.  w. 
und   daher   ergiebt   sich,    dass    die   Potentiale  jedes   Stoffes   im    Glei« 
gewicht    in    allen  Phasen   gleich   sein    müssen.      Aus   dieser   Bedingi 
ist  in  jedem  Fall  der  Gleichgewichtszustand  zu  ermitteln. 

F.  Darstellung  der  Haupteigenschaften  eines  homogenen  Körpers  dui 
das  thermodynamische  Potential  resp.  die  freie  Energie. 

37)  Während  in  der  ursprünglichen  Entwickelung  der  mechanischen  Wäri 
theorie  die  beiden  Functionen,  die  Energie  C/  und  die  Entropie  S,  auftrc 
und  einzeln  behandelt  werden,  obwohl  sie  durch  eine  Dififerentialgleichung  ' 


')  Hkui,  Mathematische  Chemie.    Leipzig  1895. 
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fOiti 


;  gdingt  es  durch  die  oben  eingeführten  charakteristischen  Functionen 
alle  in  Betracht  kommenden  Grössen,  sowie  auch  die  Energie  und  En- 
tÖT dnen  homogenen  Körper  selbst  durch  ein  e  Funcdon  allein  darzustellen. 
ist    zuerst   von  Massieu^)   gezeigt   worden,    der   auch    zuerst   den  Namen 
teristische  Functionen  eingeführt  hat.    Er  betrachtete  die  beiden  Functionen 

naan     die    Temperatur    und    das    Volumen   als    unabhängige    Variable 

t,  und 

JT^TS^  U  +  pv, 

ncan  Temperatur  und  Druck  als  unabhängige  Variable  nimmt.    Man  sieht 
,  dass 


pdy  wo  %  die  freie  Energie  von  Helmholtz,  O  das  thermodynamische  Potential 
pi  DuHEM  ist.  Wie  sich  daraus  die  einzelnen  Eigenschaften  der  Körper  er- 
sten, ersieht  man  aus  folgendem. 

38)  Es  sei 

O  =  (7  -  r^  -h  /r  (1) 

B  thermodynamische  Potential  der  Masseneinheit  eines  homogenen  Körpers. 
m  den  Gleichungen  der  beiden  Hauptsätze 

«ö  =  TdS 
dS        \  (du  dv\  .^. 


dS  _l  fdJJ 


ij)  ■  (») 


dp  "  T\dp 
Andererseits  folgt  durch  Differentiation  von  1, 

aO       du       ^dS  dv 

Tp^-dp-^-dp-^fTp^""^ 

oraus  durch  Eintragen  von  2  und  3  sich  ergiebt 

ao 

TT -^  <*> 

ao 

Also  die  Entropie  und  das  Volumen  des  Körpers  sind  durch  das  thermo- 
Ifnamische  Potential  ausgedrückt. 

Trägt  man  (4)  und  (5)  in  (1)  ein,  so  ergiebt  sich 

U^<^-Tj^^pjj.  (6) 

Also  auch  die  innere  Energie   ist  durch  das  thermodynamische  Potential 
Migedrückt 


')  Massueu,  Compt.  rend.  69,  pag.  858  n.  1057.  1869;    Mem.  des  sav.  Strang.  22.   1876; 
Ofm.  de  phjf.  6,  p«g.  ai6.  1877. 
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Der  thermische  Ausdehnungsco^fficient  eines  Körpers  ist 

_}_^       dpdT 

*■"  tf  dT^   ao  • 

dp 
Der  Compressibilitätscoefficient  ist 

a«o 

—     i  ^  —     ^ 

Die  specifische  Wärme  des  Köipers  bei  constantem  Druck 
giebt  sich  aus  der  Gleichung 

In    derselben   Weise    ergiebt    sich    eine    Ableitung    sämmtlicher    wie 

Grössen  aus  der  freien  Energie  g,  wenn  man  Temperatur  und  Volum 

die    unabhängigen    Variablen    betrachtet.      Aus   den   beiden    Hauptsätzer 

nämlich  dann 

dS        1    dU 

dT"  T  dT 

dS        1  (dU        \ 

Mithin  giebt  der  Ausdruck 

g=  C/-  TS 
nach  T  oder  v  dififerenzirt 

dv        dv  dv  '^' 

Daraus  ergiebt  sich  zunächst 

U=%-\-TS==%-T^ 

und  es  folgen  die  Cogffictenten  d,  k,  Cp  und  C„  in  leicht  zu  übersehender 
Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  ist 

cu        ^,a^g 
"^  ar ""        ar»  * 

39)  Uebrigens  ergeben  sich  dieselben  Werthe  fiir  U  und  S  auch,  wei 
annimmt,    dass    in    O    ausser  p  und  T  oder    in  g  ausser  v  und  7*  noch 
unabhängige  Variable    vorkommen.     Helmholtz^)    hat   das    für  %    in    fol 
Weise  ausgeführt. 

Der  Zustand  des  Systems  sei  durch  T  und  eine  Anzahl  passend  ge 
Parameter  p^p^  .  .  ,pH  vollständig  bestimmt.  Diese  letzteren  Parameter  s< 
gewählt,  dass  die  gesammte  mechanische  Arbeit,  welche  das  System  bei 
einer  Aenderung  nach  aussen  abgeben  kann,  dargestellt  werden  kann  du; 

bW=  P^dp^  -h  P^dp^  -f-  .  .  .  Pndpn. 

Darin  haben  dann  P^,  P^  ,  .  etc.  die  Bedeutung  von  Kräften  im 
meinen  Sinne,  welche  das  System  nach  aussen  ausübt.  Man  sieht,  da 
bei  dieser  Wahl,  im  Falle  von  nur  2  Variablen,  wohl  das  Volumen  i 
nicht    den  Druck  p  als    unabhängige  Variable    nehmen  darf.     Denn  die 


0  Helmholi-z,  Ges.  Abh.  II,  pag.  968.  1882. 
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jbeit   bei    einer  Aenderung   des  Systems   drückt  sich  aus  durch  pdv^   so  dass 
gleich  einem  der  /|  anzunehmen  ist 

Es  sind  dann  U  und  ^  ebenfalls  Functionen  der  T  und  p^^  *  -  »  pm  und 
ie  beiden  Hauptsätze  lauten 


dS 
bQ=^T^dT+T 

Aus  der  Gleichsetzung  folgt 

dS  \_dU 
dl™  T  dT 
BS      }_(dU         \ 

bo 

Also  bei  allen  isothermen  Vorgängen  ist  %  die  potentielle  Energie.    Aus 

er  Definition 

g=  U-TS 
•Igt  weiter 

dT        '^ 

ie  oben  im  Falle  zweier  Variablen. 

Femer  sieht  man,   dass  wenn  alle  pip^  •  •  •  constant  erhalten  werden  und 

n  7  geändert  wird,   die  Grösse  -^  die  speciüsche  Wärme  des  Systems  bei 
instanten  /,  darstellt.    Bezeichnen  wir  diese  mit  F,  so  ist 


Femer  ist 


od 


*  -"  dT^  dT        ar«      ar*^        az»  * 


iQ  =  dU+  ^Pidpi  ^d^-^-^dT-Td  (H)  -  2  H,  dpi- 


Da  nun 
n  sieht  man,  dass 


-^rfr  +  2jäÄ 


«e — m 


st,  was  auch  aus  der  Gleichung  des  zweiten  Hauptsatzes  und  dem  Werth  von  S 
)hae  Weiteres  folgt 

40)  Ausser  der  Grösse  %,  der  freien  Energie  des  Systems,  führt  Helm- 
K)LTZ  noch  eine  zweite  Grösse  @,  die  gebundene  Energie  des  Systems  ein, 
odass  die  Summe  von  %  und  @  gleich  der  Gesammtenergie  U  ist.    Es  ist  also 

Phfrik.    IL«.  29 
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Bildet    man  die  vollständigen  Aenderungen  von  %  und  ®,    so  erhält 
folgende  Ausdrücke  ^^ 

Daraus  ersieht  man: 

1)  ®,   die   gebundene  Energie,  wächst  stets  um  den  Betrag  der 
zugeleiteten  Wärme  BQ  und   wächst   ferner   bei  jeder  Temperatursteigening 
den  Betrag  SäT,  der  der  freien  Energie  entzogen  wird. 

2)  %,  die  freie  Energie,  nimmt  stets  ab  um  den  ganzen  Betrag  der 
aussen  geleisteten  Arbeit  8  W,    und  nimmt  bei  Temperatursteigeningen  nodi 
um  den  Betrag  SdT,  welche  in  gebundene  Energie  verwandelt  wird. 

Bei  allen  isothermen  Veränderungen,  wo//7*-=0  ist,  wird  Arbeit 
auf  Kosten  der  freien  Energie  geleistet.  Die  gebundene  Energie  ändert 
dabei  auf  Kosten  der  ein-  oder  austretenden  Wärme. 

Bei  allen  adiabatischen  Veränderungen,  wo  SQ  &»  0  ist,  nimmt  ja 
wenn  die  äussere  Arbeit,  die  das  System  leistet,  positiv  ist,  die  Temperatnr 
Also    wird    dabei  die  äussere  Arbeit  geleistet    1)  auf  Kosten  der  freien 
2)  auch    auf  Kosten    der   gebundenen  Energie,    von    welcher  ein  Theil  in 
Energie  übergeht,  nämlich  dem  absoluten  Betrage  nach  SdT^). 

G.  Mechanische  Systeme,  welche  die  Entropieeigenschaft  besitzea 

41)  Da  die  Wärmebewegung  nach  den  jetzt  allgemein  acceptirten  V» 
Stellungen  eine,  wenn  auch  sehr  complicirte,  Klasse  von  mechanischen  Bewegungcs 
ist,  so  entsteht  naturgemäss  die  Frage:  giebt  es  mechanische  Systeme,  weldN 
analoge  Eigenschaften  zeigen,  wie  die  in  Wärmebewegung  begriffenen  Molekflle! 
Unter  analogen  Eigenschaften  ist  hier  diejenige  Eigenschaft  zu  verstehen,  welche 
der  Wärmebewegung  eigenthümlich  ist,  nämlich  diejenige  Eigenschaft,  welche  diuth 
den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  W^ärmetheorie  dargestellt  wird.  Es  ist  du 
—  je  nach  der  Ausdrucksweise  —  die  Eigenschaft,  dass  Wärme  nur  von  selbrt 
von  höherer  zu  niederer  Temperatur  übergeht,  oder  dass  die  einem  Körper  zu- 
geführte  Wärme  dividirt  durch  die  Temperatur  des  Körpers  den  Zuwachs  eina 
von  dem  Zustand  des  Systems  abhängigen  Grösse,  der  Entropie,  hervorruft.  Will 
man  mechanische  Systeme  mit  Wärmesystemen  vergleichen,  so  muss  man  ro« 
nächst  festsetzen,  was  man  bei  einem  mechanischen  System  unter  der  Tempe- 
ratur des  Körpers  versteht.  Nach  unseren  allgemeinen  Anschauungen  übci 
Wärmebewegung  nehmen  wir  nun  an,  dass  die  Temperatur  eines  beliebige 
Köri)ers  der  mittleren  lebendigen  Kraft  seiner  Moleküle,  die  in  Bewegung  ge- 
dacht sind,  proportional  sei.  Dann  hat  man  also  mechanische  Systeme  zu 
suchen,  für  welche  die  zugeführte  Arbeit,  die  auf  Beschleunigung  der  Moleküle 
gerichtet  ist,  dividirt  durch  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  Moleküle  gleich  dem 
Differential  einer  Function  ist.  Diese  Function  wäre  dann  die  Entropie  d«» 
Körpers.  Bezeichnet  man  die  zugefllhrte  Molekulararbeit  mit  ^A,  die  mittlere 
lebendige  Kraft  der  Moleküle  mit  Z,  so  muss  also 


*)  s.   tlbcr   5»  ®  und  andere  Grössen   Natanson,    Ostw.  Zeitschr.  lo,    pag.  733.  189»- 
WiED.  Ann.  42,  pag.  178.   1891. 
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Df  WO  Z  dann  die  Entropie  des  Körpers  ist.  Die  Aufgabe  besteht  also  darin, 
schanische  Systeme  solcher  Art  zu  finden,  da  ganz  allgemeine  mechanische 
Sterne  dieser  Gleichung  nicht  erfüllen.  Gelingt  dies,  so  ist  damit  umgekehrt 
zeigt,  dass  die  in  dem  zweiten  Hauptsatz  niedergelegte  Eigenschaft  der  Wärme 
ch  mechanisch  verständlich  ist. 

42)  Diese  Aufgabe  wurde  zuerst  von  Boltzmann^)  in  Angriff  genommen. 
le  Behandlungsweise  macht  natürlich  hier  wie  bei  Clausius  u.  A.  gewisse  Vor- 
netzungen  über  die  Natur  der  Bewegung  der  Moleküle,  welche  in  der  Ab- 
itong  zum  Theil  versteckt  enthalten  sind.  Boltzmann  untersucht  zuerst  den 
ül,  dass  der  Gegendruck  des  Körpers  immer  gleich  dem  äusseren  Druck  ist, 
id  dass  im  Innern  des  Körpers  entweder  Wärmegleichgewicht  oder  ein  statio- 
ber  Wännestrom  herrsche,  so  dass  der  Körper  zu  jeder  Zeit  im  Gleichgewicht 
i    Es  wird  nun  vorausgesetzt 

(Voraussetzung  1)  Jedes  beliebig  gewählte  Atom  kehre  nach  einer  gewissen 
lenn  auch  beliebig  grossen)  Zeit,  deren  Anfang  und  Ende  /j  und  /,  genannt 
erde,  mit  derselben  Geschwindigkeit  und  derselben  Bewegungsrichtung  an 
enselben  Ort  zurück,  beschreibe  also  eine  geschlossene  Curve  und  wiederhole 
ich  dieser  Zeit  seine  Bewegung,  wenn  auch  nicht  in  ganz  gleicher,  so  doch  in 
I  ähnlicher  Weise,  dass  die  mittlere  lebendige  Kraft  während  der  Zeit  /,  -—  /^ 
s  die  mittlere  lebendige  Kraft  des  Atoms  überhaupt  angesehen  werden  kann 
ad  dass  daher  die  Temperatur  des  Atoms  ist 


mc*  ^ 


Es  möge  nun  jedem  Atome  eine  unendlich  kleine  lebendige  Kraft  c  zugeführt 
trden  und  zwar  so,  dass  diese  stets  nur  für  das  eine  Atom  verwendet  wird, 
ISS  nichts  davon  an  andere  Atome  abgegeben  wird  (Voraussetzung  2).  Dann 
ird  dieses  Atom  eine  etwas  veränderte  Bahn  beschreiben.  Ist  s  eine  Bogen- 
inge,  so  ist  die  Veränderung  der  lebendigen  Kraft,  die  dadurch  eintritt,  in 
»cht  zu  übersehender  Bezeichnung 

3 J^ dt  =  8  [f/f ''^J  =  |/(«f ''^  +  ^^äs).  (1) 

Hierin  ist 

-jicds^j-^6^- 

od,  wenn  die  Kräfte,   die  auf  das  Atom  wirken,   mit  XYZ  bezeichnet  werden, 

-^-^Ydy-  dYby 

-h  ^Zdz  —  dZ^z. 
Durch  Integration  erhält  man 

{~\--t^XhX'{'Yhy-¥Z^%+J{^Xdx^dXbx-k'^Ydy^dYby-\-^Zdz-'dZU). 

Da  die  linke  Seite  die  Dififerenz  der  lebendigen  Kräfte  darstellt  und  das 
-ste  Glied  rechts  die  vom  Atom  gewonnene  Arbeit  bedeutet,  so  ist  das  zweite 

>)  BoLTZMAMN,  Wien.  Ber.  53  (2),  pag.  195.   1866;   Pogg.  Ann.   145,  pag.  211,   18.   1811. 
a.  LofCHiliDT,   Wicp.  Bcr.  59  (2),  pag.  395.  ~  Boltzmann,   Wien.  Her.  63  (a),  v*^*  *l^^* 
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Glied  nothwendiger  Weise  die  an  andere  Atome  mitgetheilte  Arbeit,  welche 
Voraussetzung  2  gleich  Null  sein  soll.    Also  ist,  wenn  man  setzt  A'=  ^~Jä  ^ 

Femer  ist 


f>''=%(h'"^%''y -%''•) 


^  \  c^ds 


Trägt  man  die  beiden  letzten  Ausdrücke  in  die  Gleichung  1  ein,  so  erhäl 

Da  die  Variationen  ^x  By  8z  zu  den  Zeiten  /|  und  /|  verschwinden 
(Voraussetzung  1),  so  wird 


also 


'.-'■      'i-'i 


e 


J     2 


rf/. 


/.^     2 

Wenn  jedes  Atom  dieselbe  Arbeit  c  erhält,  so  ist  die  gesammte  in  A 

einheiten  gemessene,  den  Atomen  zugeführte  Energie  (Wärmemenge) 

BQ  =  2e 
und  es  wird 

8Q 


-  »S'^^/^  •"  ■ 


T  

Man  kann  auch  leicht  den  Fall  behandeln,  dass  nicht  jedes  Atom  die  { 
Energie  erhält.  Dies  ist  aber  der  Ausdruck  des  zweiten  Hauptsatzes  u 
bedeutet 


2-^/"^ 


dl 


die  Entropie  des  Körpers. 

43)  Im  Wesentlichen  dieselben  Betrachtungen  mit  denselben  Voraussetz 

hat  einige  Jahre  später  Clausius^)  aufgestellt,  jedoch  in  wesentlich  allgeme 

Form.    In  den  BoLTZMANN'schen  Entwickelungen  ist  nämlich  angenommen 

die  Kräfte,    die    auf   ein  Atom    wirken,    auch    bei  der  variirten  Bewegung 

durch  dieselben  Functionen  der  Coordinaten  ausgedrückt  werden  können,  \ 

der    ursprünglichen.     Clausius    führt    aus,    dass    das  eine  Ausnahme  sei, 

beschränkt    ist,    als    dass    sie    für  eine  Analogie  mit  der  Wärmebewegung 

nommen    werde.     Sei   z.  B.  das  Potential  der  Kräfte,    welche  auf  ein  Ato 

den  Coordinaten  xyz  wirken 

^(Xf  y,  *,  ^), 

1)  Clausius,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  124.  1870;  142,  pag.  433.  1871;  144,  pag.  365 
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'  eine  Constante  sei,  so  würde  nach  Boltzmann  auf  dieses  Atom  in  seiner 
ten  Lage  x  -^  dx,  y  -^  ^y,  z  -^  ^z  ein  Potential  wirken 

C/(x  -h  Bx,  y  -+-  By,  z  -h  bz,  c). 

^LAUSiüs  aber  macht  darauf  aufmerksam,  dass  auch  bei  dieser  variirten  Lage 
onstante  c  sich  ändern  könne  in  c  -^  Bc,  indem  etwa  die  Punkte,  von 
I  Kräfte  ausgehen,  die  durch  die  Constante  dargestellt  sind,  ebenfalls  ihre 
1  geändert  haben.  Das  neue  Potential  wäre  also  nicht  mehr  durch  genau 
be  Function  ausgedrückt,  wie  das  ursprüngliche.  Ausserdem  erweitert 
»lus  die  Annahme  1  von  Boltzmann  dadurch,  dass  er  nicht  annimmt,  dass 
Fheilchen  durchaus  geschlossene  Bahnen  derselben  Periode  beschreiben, 
»ehr  lässt  er  einerseits  die  Periode  variiren,  andererseits  gestattet  er  auch 
geschlossene  Bahnen,  jedoch  so,  dass  sich  kein  Punkt  mit  wachsender  Zeit 
weiter  von  seiner  ursprünglichen  Lage  entfernt,  sondern  dass  die  Bewegung 
Punktes  innerhalb  eines  bestimmten  Raumes  vor  sich  geht.  Die  Bewegung 
auch  bei  Clausius  als  eine  stationäre  angesehen  und  daher  verlangt 
i)  dass  die  einzelnen  Atome  sich  mit  wachsender  Zeit  nicht  dauernd  immer 
iT  von  ihrer  Anfangslage  entfernen, 

l)  dass  die  Geschwindigkeiten  nicht  fortwährend  in  demselben  Sinne  wachsen. 
Jnter  diesen  Annahmen  zeigt  Clausius,  dass,  wenn  man  für  einen  Punkt, 
ich  mit  der  Periode  /  bewegt,  den  Mittelwerth. 

das   sich  dann  die  Arbeitsmenge  6Q,  welche  diesem  Punkt  zugeftihrt,  dar- 
n  lässt  durch 


T 


=  1-^  -h  %hlognati\ 


-^rr^hlognatiTi^), 

Falls  die  Bahn  keine  geschlossene,  sondern  nur  eine  hin-  und  hergehende 
K>  stellt  /  die  Periode  eines  solchen  Hin-  und  Herganges  dar.  Dieselbe  Be- 
itung  lässt  sich  auf  ein  System  mehrerer  Punkte  erweitern,  wenn  man  die 
ahme  zu  Hilfe  nimmt,  dass  zwischen  den  lebendigen  Kräften  der  verschiedenen 
kte  immer  ein  constantes  Verhältniss  besteht,  welches  auch  bei  jeder  Aeuderung 
lebendigen  Kräfte  von  selbst  sich  immer  herstellt.     Es  wird  daher 


^^^^clognat{:ri^) 


c  eine  Constante  ist  und  die  Summe  sich  über  alle  Punkte  erstreckt. 

Diese  Betrachtungen,  bei  denen  die  variirte  Bewegung  der  Punkte  eine 
le  spielen,  haben  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denjenigen  Betrachtungen  der 
chanik.  welche  auf  das  Princip  der  kleinsten  Wirkung  oder  das  Hamil- 
i'sche  Princip  führen.     In  der  That  hat  Szilv^)  geglaubt,    ganz  allgemein   für 

in  stationärer  Bewegung  befindliches  System  mit  conservativen  Kräften  durch 

HAiHLTON'sche  Princip  die  Gleichung 

W 


<)  SziLT,  Pooa  Ann.  145,  295.  1872. 
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ableiten    zu   können.    Indess   sind   in    der  SziLY'schen  Betrachtung  die 
scbwierigkeiten,    um    die    es    sich    hierbei  handelt,    nicht  erwähnt,    nämlich 
etwaigen  Aenderungen  des  Potentials  der  Kräfte  bei  der  Variation.    Die  Szilt^i 
Ableitung  gilt  also  für  ein  wesentlich  specielleres  Problem  als  die  Clausrjs' 

45)  In  neuerer  Zeit  hat  v.  Helmholtz^)  in  seinen  »Studien  zur  Statik  m 
klischer  Systeme c  ganz  allgemein  diejenigen  mechanischen  Systeme  aufzustellen 
sucht,  bei  deren  Bewegung  ähnliche  Beschränkungen  der  Energieumwandlung 
finden,  wie  bei  der  Wärmebewegung.  Diese  Systeme  bezeichnet  er  als  cyl 
und  zwar  speciell  als  monocyklische  oder  polycyklische.  Die  Definition  für  sie 
folgende:  Wenn  die  Bewegung  eines  Systems  eine  vollkommen  stationäre  ist, 
dass  für  jedes  Theilchen,  das  seinen  Ort  verlässt,  sofort  ein  anderes  genau  gl 
beschaffenes  Theilchen  eintritt,  das  dieselbe  Geschwindigkeit  und  dieselbe  Richii 
der  Bewegung  hat,  so  ist  die  Bewegung  eine  cyklische.  Wenn  nur  eine 
in  sich  zurücklaufende  Bewegung  in  dem  System  vorkommt,  so  heisst  das  S; 
ein  monocyklisches.  Auch  wenn  mehrere  in  sich  zurücklaufende  BewCj 
vorhanden  sind,  die  aber  so  von  einander  abhängig  sind,  dass  sie  durch 
einzige  Variable  dargestellt  werden  können,  ist  das  System  ein  monocykli 
Sind  dagegen  mehrere  in  sich  zurücklaufende  Bewegungen  vorhanden,  die 
unabhängig  von  einander  vor  sich  gehen,  so  ist  das  System  ein  polycyklische 
im  speciellen  Falle  ein  dicyklisches,  tricyklisches  u.  s.  w.  Boltzmann^  bezeidi 
diese  Systeme  kurz  als  Cykeln,  Monocykeln,  Dicykeln  u.  s.  w.  £s  wird  nur 
Statik  solcher  Systeme  behandelt,  d.  h.  es  wird  vorausgesetzt,  dass  die  A 
rungen,  welche  im  Zustande  des  Systems  vor  sich  gehen,  mit  so  geringer 
schwindigkeit  verlaufen,  dass  das  System  sich  niemals  merklich  von  solchen 
ständen  entfernt,  in  denen  es  dauernd  verweilen  könnte.  Auch  in  der  Thenn 
d3mamik  kann  man  ja  bisher  vollständig  nur  den  Fall  des  Gleichgewichts  b^ 
trachten.  Die  Kräfle,  die  in  dem  System  zwischen  den  einzelnen  Theilen  dd* 
selben  wirken,  sollen  durchaus  conservative  sein,  d.  h.  ein  Potential  haben 
Aber  die  Kräfte,  die  von  aussen  auf  das  System  wirken,  sollen  im  Allgemeines 
nicht  conservativ  sein,  was  auch  in  der  Thermodynamik  angenommen  wird.; 
Ausserdem  sollen  zwischen  den  einzelnen  Theilen  des  Systems  feste  Verbindungen 
herrschen. 

Wenn  wir  zunächst  ein  monocyklisches  System  betrachten  und  diejenige 
Variable,  durch  welche  die  cyklische  Bewegung  bestimmt  wird,  mit  /  bezeichnefti 
und  sie  die  cyklische  Variable  nennen,  während  die  übrigen  Variablen,  durch 
welche  die  Bewegung  bestimmt  ist,  mit  p\p%  -  -  -  -  pn  bezeichnet  werden  mögen 
(wir  wollen  die  ^^  ...  ^^  als  die  Parameter  des  Sjrstems  bezeichnen),  so  hängt 
also  die  ganze  Bewegung  ab  von  den  Grössen 

/,  p^  ....  Pft* 

Die  Geschwindigkeiten,  mit  der  diese  Variablen  sich  ändern,  wollen  wir  be« 
zeichnen  mit 

wo  also 

^^  dr     ^^-^  dt    •    •    •   ^'•"-  ^/  • 

Bezeichnen  wir  femer  mit  L  die  lebendige  Kraft  des  Systems  und  mit  ^  (fc 
potentielle  Energie    der   inneren  Kräfte  des  Systems,    wobei  wir  voraussetzen» 

1)  Hblmholtz,  Ges.  Abh.  Bd.  in,    pag.  119—202;    BerL  Ber.   1884,    pag.  159;    Crkui's 
Joum.  97,  pag.  III.   1884;  Berl.  Ber.  1884,  pag.  318,  758;  Crellb's  Joum.  97,  pag.  317.  1884* 
*)  BoLTZMANN,  Vorlesungen  Über  die  MAXWKLL'sche  Theorie,  Bu.  I,  pag.  5. 
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fa  tn  O  nur  die  Variablen  /,  ^,  .  ,  pn^  aber  nicht  die  Geschwindigkeiten 
^x  '  '  '  §n  vorkommen^  so  sind  die  LAGRANOE'schen  Bewegungsgleichungen  dieses 
Hems  zunächst  folgende: 

^  (IIl\      ^^     _^^  _  p 

dt\dqj        dp,-        dp,  ' 

d_  fdL\  _^__^_    n 

ä/\dgj       dp,  dp,       ^' 


äf\dfn)       dpH  dpn 


.  Darin  bedeuten  — Zj,  — F,f  — /f  .  • .  die  Kräfte,  die  von  aussen  auf  das  System 
ider  Richtung  der  Variablen  l,  p^  .  .  pn  wirken,  oder  es  bedeuten  Lf  F,, 
I-. .  .  /*»  die  Kräfte,  die  das  System  in  der  Richtung  dieser  Variablen 
i4ch  aussen  ausübt 

Da  O  unabhängig  von  X,  ^|  .  .  .  ^k  sein  soll,  so  können  wir  unter  die  Diffe- 
Miale  in  beiden  Gliedern  links  die  Grösse 

lAlhren,    die  Helmholtz^)   später   als   das  kinetische  Potential  bezeichnet 

1^  und  können  schreiben 

dH_       d^  (dH\ 

dl  "^  dt\d\) 


dH       d_  (dj£\ 

^1-        dp,-^  di\dq,) 


p.^-^^^iA'^) 


dPn        dt  \dq^ 


Darin  ist  L  eine  Function  zweiten  Grades  der  X^,  ^^  .  .  ^«,  deren  Coefiicienten 
onctionen  der  P\  >  >  »  pn%  l  sind,  während  ^  eine  Function  der  P,  -  *  Pm  l 
Dein  ist. 

In  diesen  Gleichungen  ist  nun  bisher  weder  ausgedrückt,  dass  /  eine  cyklische 
Bewegung  darstellen  soll,  noch  dass  die  Aenderungen  des  Systems  sehr  langsam 
or  sich  gehen  sollen. 

Damit  die  Bewegung  eine  cyklische  sei,  in  dem  oben  definirten  Sinne, 
st  nun  noth wendig,  dass  /  zwar  beliebig  rasch  veränderlich  sei,  so  dass  X 
>eliebige  Werthe  haben  kann,  dass  aber  /  selbst  weder  in  0  noch  in  Z,  also 
Mich  nicht  in  H  vorkommt  (wohl  aber  X).  Denn  wenn  /  vorkommen  würde, 
50  würde  der  Werth  von  Z  und  0  ein  anderer  sein,  wenn  /  andere  Werthe  an- 
lümmt.  Nach  der  Definition  soll  aber  flir  jedes  Theilchen,  das  seinen  Platz 
^eriässt,  sofort  ein  ganz  gleiches  eintreten.     Daher  haben  wir  zu  setzen 


^  Heucholtz,    Die  physikalische  Bedeutung    des  Princips    der    kleinsten  Wirkung.     Gres. 
Abb.  m,  pttg.  305. 
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Ferner  wollten  wir  annehmen,   dass  die  Px  -  >  »  pn  sehr  hm|^ani  Yeti 

do*  don 

lieh  sind,  so  dass  die  Grössen  ^i  .  .  .  ^«.  und  -^  .  .  .  —jr-  sehr  klebe  Gi 

sind,  namentlich  im  Vergleich  zu  X.    Daher  können  wir  die  Grössen 


dt  \bq)  ~  ° 


setzen   und   die   monocyklische  Bewegung  wird  also  ausgedrückt  durcl 
Gleichungen 

P !^ 


Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  von  aussen  auf  das  System  eine  ^ 
ausgeübt  wird,  welche  dazu  dient,  die  cyklische  Bewegung  des  Systems  zu 
grossem.    Ist  dQ  diese  Arbeit,  so  ist  sie  auszudrücken  durch 


dl 
d{l  =  —  Ldl=  -  L. 

Da  nun 


dQ  =  —  Ldl=  -  Ljdt=  —  L\dt. 


^-m 


ist,  so  ist 


Setzen  wir  abkürzungsweise 

c ! 

d\  • 

so  ist 

dQ^-h  US. 

Die  gesammte  innere  Energie  des  Systems  ist 

Da  nun  L  eine  homogene  quadratische  Function  der  Grössen  X,  ^^  .  . 

ist,  so  ist 

dL  ^        dZ  ^  dZ 

also,  da  wir  nur  statische  Probleme  behandeln, 

'*^~*  ax  ""*  ax 

und 


Z-* 


dU  = 
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Damns  folgt 

Diese  Gleichung  hat  genau  die  Form  des  ersten  Hauptsatzes. 
Femer  ist 


Da  nun 
o  ist  auch 


7^ -(^ -«"(%!?)• 


Diese  Gleichung  hat  genau  die  Form  des  zweiten  Hauptsatzes. 
Man   sieht  also,   dass  die  lebendige  Kraft  Z  integrirender  Nenne»  des  Aus- 

ks  für  dQ  ist,  oder  dass  die  Grösse  -^    ein    vollständiges    Differential   ist, 

lieh  das  Differential  der  Grösse 

(dl£\^ 


Diese  Grösse  entspricht  also  der  Entropie  in  der  Wärmebewegung. 

In  dem  allgemeineren  Fall  der  monocyklischen  Bewegungen,  bei  dem 
irere  cyklische  Geschwindigkeiten  X|,  X,  .  .  vorkommen,  die  aber  alle  von 
r  einzigen  von  ihnen,  etwa  9,   und  von  den  Parametern  abhängen,  wird  man 

ganze  zur  Beschleunigung  der  cyklischen  Bewegungen  aufgewendete  Arbeit 
en  können 

«0  =  2aOo 

sich   ^jQi  auf  die  cyklische  Geschwindigkeit  X,  bezieht.    So  wie  früher  wird 

bQi^^hdSi 
I,   wenn  S,  == -gr-  gesetzt  wird. 

Da  die  X,  Functionen    der  p^  ,  ,  ,  p^  und  des  9  sind,    so  ist  also  auch  fiQ 

homogene  lineare  Function  der  dp,  und  des  da  darzustellen,  deren  inte* 
ende  Nenner  gefunden  werden  können. 

46)  Haben  zwei  verschiedene  cyklische  Systeme  solcher  Art  gleiche  inte- 
rende  Nenner,  so  können  häufig  Verbindungen,  Koppelungen  dieser  beiden 
steme  so  hergestellt  werden,  dass  bei  den  Bewegungen  diese  Gleichheit  der 
nner  erhalten  bleibt  Eine  solche  Verbindung  bezeichnet  Hklbiholtz  als 
imore  Koppelung.     Für  solche  Systeme  gelten  also  auch  die  Gleichungen 

Wärmebewegung.  Die  wesentliche  Frage  ist  nun  aber  nicht  die,  ob  der 
sdruck  für  $Q  überhaupt  einen  integrirenden  Nenner  hat,  sondern  unter 
;chen  Umständen  die  lebendige  Kraft  integrirender  Nenner  eines  solchen  all- 
oeinen  Systems  ist.  Denn  dass  in  den  Gleichungen  der  Wärmebewegung  die 
»chung  für  d  Q  einen  integrirenden  Nenner  überhaupt  hat,  ist  nichts  besonderes, 
dem  dass  es  grade  die  Temperatur  ist,  welche  ein  solcher  integrirender  Nenner 
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ist,  d.  h.  eine  Grösse,  deren  Gleichheit  in  zwei  Systemen  bewirkt,  dasa  kein 
Übergang  zwischen  diesen  stattfindet.     Durch  mathematische  Betrachtangen, 
die    die   Originalarbeiten    nachzusehen    sind,    findet   nun  Helmholtz,   daas 
lebendige  Kraft  eines  solchen  verallgemeinerten  Systems  immer  dann  int 
der  Nenner  ist,  wenn  die  Verbindungen  zwischen  den  einzelnen  Theil 
des  Systems  sich  durch  lineare  und  homogene  Gleichungen  zwiscl 
den  Differentialen    der  Parameter   ausdrücken   lassen.     Diese  Art 
Verbindungen   ist  im  allgemeinen  theils  enger,    theils  weiter  als  diejenigen  ^ 
bindungen,  welche  die  Mechanik  gewöhnlich  annimmt. 

Dieses  Resultat   der  HELMHOLiz'schen  Untersuchung,   auf  welches  hier 
hingewiesen  werden  kann,  ist  dann  von  Hertz  ^)  zur  Grundlage  des  g< 
Systems   der  Mechanik  gemacht  worden.     Die  cyklischen  Bewegungen,  die 
Helmholtz  zunächst  eingeführt  wurden,  um  mechanisch  verständliche  Anal< 
für  die  Wärmebewegung   zu  erhalten,    sind  von  Hertz  im  allgemeineren 
benutzt  worden  als  verborgene  Bewegungen,  durch  deren  Hilfe  es  gelingen 
den   Mechanismus    bisher   unbekannter   Bewegungsübertragungen^    wie   bei 
Elektricität  und  Schwerkraft,  klarzulegen.     Doch  hängen  diese   weiteren  Fi 
mit  der  Wärmetheorie  nicht  zusammen').  GRAETZ.i 
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Die  im  vorhergehenden   Aufsatz  entwickelten  Principien  der  mechanis 
Wärmetheorie  sollen  in  diesem  Aufsatz  auf  eine  Anzahl  von  besonderen  ProbU 
angewendet  werden.    Dabei  werden  die  verschiedenen  oben  erwähnten  (pag. 
Methoden,    mittelst  welcher  man  die  thermodynamischen  Gleichungen  benut 
kann,    promiscue   gebraucht   werden.     Jedes   Problem,    das   nach    einer   di< 
Methoden  behandelt   ist,    lässt   sich  auch    nach   jeder   anderen  Methode  1^ 
Doch  wird  hauptsächlich  das  thermodynamische  Potential  und  die  freie  Enei 
zu  Hilfe  genommen  werden,  weil  diese  am  einfachsten  die  verschiedensten  Ai 
gaben  gleich  massig  zu  lösen  gestatten. 

L  Ideale  Gase. 

1)  Ideale  Gase  sind  solche,  welche  dem  MARiOTTE-GAV-LussAC*schen 
folgen,  das  wir  in  der  Form  schreiben 

pv  ^  RT. 

Darin  bedeutet  T  die  absolute  Temperatur,  d.  h.  die  vom  absoluten  Ni 
punkt  (—  273°)  an  gezählte,  p  und  v  bedeuten  Druck  und  Volumen  des  Gs 
R  eine  Constante,  die  Constante  des  Mariotte  Gay  Lussac' sehen  Gesetzes. 
Werth  von  R  hängt  ab  1)  von  der  Gewichtsmenge  des  Gases,    welche    wir 
Betrachtung  nehmen.    Ist  diese  Constante  flir  1  Kilo  des  Gases  =  R,  so  ist 
für  m  Kilo  gleich  mR,  2)  von  der  Natur  des  Gases.    Es  ist  nämlich  R  umgekel 


')  HsRTZ,  Die  Principien  der  Mechanik,  1894. 

')  Weitere  Literatur  über  diese  Fragen :  Herschel,  Nature  18,  pag.  39,  142.  1878;  CnU- 
RIXR,  Arch.  de  Gen^ve  (3)  7,  pag.  376.  1882 ;  Poincar^,  Compt.  rend.  108,  pag.  550.  18S9» 
BURBURY,  Phil.  mag.  (5)  13,  pag.  417.  1882.  Siehe  den  Bericht  von  Larmor  u.  BryaRi 
Rep.  Brit.  Asf.  Cardiff.  1891. 


\ 
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IpOftioiuü  der  Dichtigkeit  des  Gases.  In  der  That,  wenn  wir  je  ein  Kilo  von 
mtmcn  haben,  die  dieselbe  Temperatur  T  und  denselben  Druck  besitzen,  so 
•-Jl  jedes  Mal  dem  Volumen  dieses  Gases  direkt,  also  ihrer  Dichtigkeit  um- 
lehrt  proportional.  Bezeichnen  wir  die  Constante  des  MARiOTTE'schen  Gesetzes 
1  Kilo  Luft  mit  A  und   die  Dichtigkeit   eines  Gases  bezogen  auf  Luft  mit  d, 

Ist  i?  =  y .     3)  Der  Werth  von  Ä  hängt  ab  von  den  Einheiten,  welche  man 

Massen,  Volumnia  und  Drucke  annimmt.  In  der  mechanischen  Wärmetheorie 
imt  man  häufig  als  Einheit  der  Masse  1  Kilo,  als  Einheit  des  Volumen  1  m*, 

Einheit  des  Druckes  1  J^gr  pro  m^.  Da  in  diesen  Einheiten  1  Kilo  Luft  bei 
G.  und  1  Atm.  Druck  nach  Kegnault  das  Volumen  0*7733  m^  hat,  und  da 
Um.  Druck  gleich  dem  Gewicht  einer  Quecksilbersäule  von  1  m^  Fläche  und 
%m  Höhe,  also  gleich 

0-76  •  13596  =  10333  ^^ 
10  ist 


m^ 


10333  .  0-7733       ^^  ^„ 
^  = 273 =  29-27 

I 

-,       29-27 

In  absoluten  C.  G.  S.-Einheiten  ist  das  Volumen  von  1  gr  Luft  bei  0"*  und 
ktm.  Druck  gleich  773*3  cm^,  der  Druck    von  1  Atm.  ist   gleich  dem  Gewicht 
gr)  einer  Quecksilbersäule  von  76  cm  Höhe  um  1  cm^  Fläche,  also  gleich 

76.13-596.981  ^Z^fiL 


Ikin 

A  =  2871000 


(gr  '  cm^\ 


Wir  nehmen,  wenn  nichts  anderes  gesagt  ist,  die  zuerst  angeführten  Einheiten, 
d  untersuchen  das  Verhalten  von  1  Kilo  des  Gases. 

2)  Von  den  drei  Grössen  /,  r,  T,  welche  in  dem  Mariotte-Gav  LussAc'schen 
BKtz  vorkommen,  können  zwei  beliebig  verändert  werden,  die  dritte  ist  dann 
nch  das  Gesetz  bestimmt.  Wir  nehmen  zunächst  v  und  T  als  unabhängige 
Biiable.  Bezeichnen  wir  also  die  innere  Energie  des  Gases  mit  d/,  die  Entropie 
Bi  Gases  mit  S,  so  sind  U  und  S  Functionen  von  v  und  T,  Wir  nehmen  ferner 
^  dass  dem  System  von  aussen  eine  gewisse  positive  oder  negative  Wärme- 
enge  ^Q  zugeführt  wird  und  dass  das  Gas  nach  aussen  eine  gewisse  Arbeit 
iiten  kann.  Dazu  wollen  wir  zunächst  speciell  annehmen,  dass  das  Gas  immer 
ch  gegen  einen  Druck  ausdehnen  soll,  der  seinem  eigenen  Druck  gleich  ist. 
t^nn  ist  der  ganze  Arbeitsprocess  umkehrbar.  Ebenso  wollen  wir  annehmen, 
^M  die  Wärmemengen,  die  dem  Gase  zugeführt  werden,  aus  Reservoiren 
Immen,  die  dieselbe  Temperatur  haben,  wie  sie  das  Gas  in  jedem  Falle  hat. 
tan  ist  der  Vorgang  auch  in  Bezug  auf  die  Wärmeübergänge  umkehrbar,  und 
•ir  können  den  zweiten  Hauptsatz  direkt  in  der  Form  der  Gleichung,  nicht  der 
Gleichung  anwenden.  Die  beiden  Hauptsätze  liefern  nun,  wenn  v  um  dv, 
dd  7  um  dT  sich  ändern 

,Q^_^T^^[^-^p)dv 


(dS  dS      \ 
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Aus  der  Gleicbsetzung  dieser  Ausdrücke  erhalten  wir 

dU  ^  dS 

-p — »-/  =  ^ir-' 


Bilden  wir  die  Gleichung 

dv 
so  erhalten  wir 


/^\ d_  (dS\ 

\dT)  ""  dT  \dv)' 


oder 


T  dvdT  "•  T  \dvdT  "*"  dT)        T^   \dv  "^  V 

dp         1   (dU         \ 

RT 

Da  nun  /  == ist,  so  ergiebt  sich  als  erste  Folgerung 

dv 

Die  innere  Energie  eines  idealen  Gases  ist  unabhängig 
Volumen.  Sie  hängt  also  nur  von  der  Temperatur  ab.  Ein  Kilo  Gas  v( 
Temperatur  T  hat  immer  dieselbe  Energie,  ob  es  einen  grossen  oder  einen  k 
Raum  einnimmt.    Da  für  constantes  v  die  erste  Gleichung  in 

übergeht,  wo  hQv  die  Wärmemenge  bedeutet,  welche  man  bei  const 
Volumen  1  Kilo  des  Gases  zuführen  muss,  um  die  Temperatur  desselben  u 
zu  erhöhen,  so  ersieht  man,  dass 

die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Volume 
(mechanisch  gemessen),  und  die  erste  Gleichung  geht  also  über  in 

R2 
hQ  =  C^dT  -^  pdv^  CidT-\ dv 

_  ,  .     RT 

Führt  man  statt  v  em  -— ,  also 

RdT       RT  , 

dv^-j---^^dp, 

so  wird 

«C  =  CvdT^  RdT--  ^  dp. 

Für  p  =  const,  also  dp  =  0,  erhält  man  hieraus 

woraus    man    ersieht,    dass  Cv  -¥  R  gleich  C^,    der  specifischen  Wärme  bei 

stantem  Druck,  ist: 

C^  ^  Cv  +  R» 

Diese  Gleichung  enthält  den  wichtigen  Satz,  dass  für  jedes  ideale  Gx 
Differenz  Cp — Cp  absolut  constant,  unabhängig  von  Temperatui 
Druck    ist.     Die   Grössen   Q  und    Cv   sind    hierin,    wie    alle   Wänneme 
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r 

I 

fcdmntich  gemessen.     Bezeichnet  man  die  beiden  specifischen  Wärmen  im  ge- 
fenlichen  Wärmemaass  mit  cp  und  c^  so  ist 

1  man  erhält 

Diese  Gleichung  war  die  erste,  aus  welcher  das  mechanische  Wärmeäquiva 
t  von  R.  Mayir  berechnet  wurde  (s.  o.  pag.  397  und  405). 

Da  Cj,  nicht  direkt  beobachtbar  ist,  wohl  aber 

sich  diese  Gleichung  auch 

Rk 


c^k-V) 


Pv 
Wenn    man   endlich   in   dem   Ausdruck   für   hQT  ersetzt   durch  ^,  also 

l&hrt 

pdv  -H  vdp  ^  pdv  -H  vdp 

R  ■"      C>—  Cv     ' 

wird 


«C  =  a^^-^^^/^tr=  ^pdv^  ^vdp.  (3) 

Die  drei   so  erhaltenen  Ausdrücke  1,  2,  3  für  ^Q  sind  ganz  gleich werthig 

bQ^CpdT^RT^ 
C  Cm» 

3)  Um  endliche  Veränderungen  des  Gases,  die  dabei  zuzuführenden  Wärme- 
cogen  und  die  dabei  geleisteten  Arbeiten  zu  betrachten,  muss  man  zwischen 
BD  bisher  als  unabhängig  von  einander  angenommenen  zwei  Variblen  eine  Be- 
l^ung  festsetsen.  Erst  dann  ist  die  Veränderung  fest  bestimmt  und  erst  dann 
iBen  sich  die  Gleichungen  überhaupt  integriren. 

Die  wichtigsten  solchen  Veränderungen  sind  folgende: 

a)  Erwärmung    des  Gases    bei    constantem    Volumen    V  von    T^ 

Die  dazu  nöthige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  1),  wenn  man  ^tf  =>  0 
etzt  und  integrirt 

Die  dabei  geleistete  Arbeit  W^sjpdv  ist  =  0. 

P'p  RT 

Der  Druck  ändert  sich  von  /j  =  — pr-  bis  /,  =  —^ . 

\y^  dU  ^^  CpdT  ist,  so  ist,  wenn  man  Cv  als  constant  annimmt 

^f  -  ^1  =  Cv(T,  ~  T,). 

Die  ganze  Wärmemenge  Q  wird  also  zur  Erhöhung  der  inneren  Energie  des 
Tcrbxmacht 


1 

46a  AnwenduDgen  der  mechanischen  WMrmctiieonc. 

b)  Erwärmung   des  Gases   bei  constantem  Druck  P  von  7\  Uli 
Das  Volumen  des  Gases  ist  im  Anfang  v^  =      n  »   ani  Cnde  "p* 

zur  Erwärmung  nöthige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  (2) 

Q.  =  C,{T,  -  T,). 


Die  äussere  Arbeit  ist 

^=  Rj  dv  =  R{T^  —  2i). 


«'s 


"l 


Von  der  Wärmemenge  C  wird  der  Theil  C  {T^  —  7\)  zur  Erhöhung 
inneren  Energie  des  Gases,  der  andere  Theil  (C/  —  Cv){T^  —  ^i)  *ur  Leis 
der  äusseren  Arbeit  verbraucht. 

c)  Isotherme   Ausdehnung   des  Gases   vom  Volumen   Vi  bis 

Volumen  v^  bei  der  Temperatur  T, 

_      _      ...       .    -                 RT  _    ,  RT 

Der  Druck  ist  im  Anfang  /i  = ,  am  Ende  /j  =  — —  . 

Die  nothwendige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  (1).  wenn  man  dl 
setzt,  zu 


»1 

Die  dabei  von  dem  Gase  nach  aussen  geleistete  Arbeit  ist 


»^=  r^^«^  =  RT  f^  =  ^rÄ7^  ^ 


»1  Vi 

Die  ganze  Wärmemenge  Q  wird  also  in  Arbeit  verwandelt,  was  » 
verständlich  ist,  da  sich  die  innere  Energie  U  bei  constanter  Temperatur  < 
nicht  ändert. 

d)  Aenderung  des  Zustands  des  Gases  ohne  Wärmezufuhr* 
Wärmeentziehung. 

Statt  von  vornherein  eine  Beziehung  zwischen  zwei  der  Variablen  /, 
festzusetzen,  kann  man  auch  dadurch  eine  wichtige  Beziehung  erhalten, 
man  annimmt,  es  solle  bei  der  Veränderung  des  Gases  Wärme  nicht  zuge 
noch  entzogen  werden.  Solche  Veränderungen  und  die  dadurch  entstehe 
Beziehungen  zwischen  /,  v,  T  nennt  man  adiabatische  Veränderungen. 
Beziehung  zwischen  den  beiden  unabhängigen  Variablen  lässt  sich  aus  jede 
3  Gleichungen  (1)  (2)  (3)  entnehmen,  wenn  man  in  ihnen  $Q  s=5  0  setzt    Sie 

wenn    man  wieder  -^  =  k  setzt,  folgende 

dv  dv        dT 

CvdT-\-  {Cp  —  Cv)T—  =  0      oder      (^  -  1)  —  -h  ^  =  0 

C^^r-(C^— Qr^r^O       oder      ^^-(^-^  1)  ^  =  ^ 

dv       dp 
Cppdv  4-  Ct,  —  vdp  =  0  oder       k j-  -f  «  0. 


Integrirt  geben  diese  Gleichungen 

r-zA*-!«  const 

pv^  z=i  const 


V         p 


k 
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Jede  von  diesen  Gleichungen  folgt  aus  der  anderen,  wenn  man  aus  der 
ong  /9  as  J?7*  die  dritte  Variable  durch  die  beiden  anderen  ausdrückt 

Bei  jeder  solchen  adiabatischen  Veränderungen  ändern  sich  also  zu  gleicher 
Wt  ^9  V  und  7. 

Wird  ein  Gas  adiabatisch  von  V^  bis  V^  ausgedehnt  und  hat  es  ursprüng- 
äi  den  Druck  P^  und  die  Temperatur  T^,  so  hat  es  am  Ende  den  Druck 

die  Temperatur 

Die    bei    einer   adiabatischen  Aenderung  dem  System  zugeführte  Wärme  ist 
Definition  nach  Q  »  0.    Die  bei  derselben  geleistete  äussere  Arbeit  ist 

f"     Die    innere  Energie  nimmt  bei  der  adiabatischen  Ausdehnung  des  Systems 
h;  es  wird  nämlich 

Da   nun  C)  —  Ct  ^  R,  also  C»=  j-3— r  und  i?7j  «=  P^  V^  ist,  so  ist 

^.  _  ^.  _  ^  [, :  (i)'-] . .. 

Die  Abnahme  der  inneren  Energie  ist  also  gleich  der  geleisteten  Arbeit,  die 

Arbeit  wird  auf  Kosten  der  inneren  Energie  geleistet. 

Da    bei  adiabatischen  Processen    dem  System  keine  Wärme  zugeführt  wird, 

dO 
ändert  sich  auch  die  Entropie  nicht,  denn  es  ist  dS  =  -^f^^.    Adiabatische 

kehrbare  Processe  sind  also  zugleich  isotropische  Processe.     Dies 
nicht  mehr  für  nicht  umkehrbare,  adiabatische  Processe  (s.  pag.  435). 
£s    ist   nur   noch   nöthig,    die  Aenderung   der  Entropie  eines  Gases  in  den 
^iedenen  Fällen  zu  untersuchen. 

a)  Bei  der  Erwärmung  des  Gases  bei  constantem  Volumen  ist  dQ  =  C^dT, 

dT 
ftK>  dS  =  Co  -j^  *"^^  daher 

T 
•S,  —  5i  =  Cvlog  -7^  . 

b)  Bei    der  Erwärmung  des  Gases  bei  constantem  Druck  ist  entsprechend 

dS  =  Cp-j^  *      ^^so      S^^  S^  =  Q/og-jT- 

c)  Bei  isothermer  Ausdehnung  des  Gases  ist 

4)  So   wie  wir  oben  in  4  Fällen  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  beiden 
loriier  unabhängigen  Variablen  festgesetzt  haben,   um  den  Weg  festzulegen,  auf 


t 
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dem  die  Gasmasse  einen  Process  ausführen  soll,    so  können  wir  noch 
andere  festsetzen.     Diese  lassen  sich  stets  in  eine  der  3  Formen  bringoi. 

vo  fv/^tft  bekannte    Functionen    sind.     Dann    lassen    sich    die  Difiei 
gleichungen  stets  integriren,  weil  sie  totale  sind. 

5)  Die  in  den  obigen  Gleichungen  auftretende  Constante  k^  das  V< 
der  specifischen  Wärme  eines  Gases  bei  constantem  Druck  zu  der  bei  coi 
Volumen  lässt  sich  durch  Anwendung  der  obigen  Formeln  auf  besondere 
mente    bestimmen.    Am    einfachsten  ist  die  Berechnung  derselben,  wen- 
mechanische    Wärmeäquivalent   und   die   specifische   Wärme   c^   bekannt 
nommen  werden.    Dann  ergiebt  sich  ja  k  aus  der  Formel 


nämlich 


k--  1 


R^ 


Doch    wird    diese   Formel    bisher    besser  zur   Berechnung   von  / 
(s.  o.  pag.  405). 

Eine  direkte  experimentelle  Methode  hat  Röntgen^)  angewendet,  indea] 
eine  in  ein  Gefäss  eingeschlossene  grössere  Luftmasse  plötzlich  ausdehnte 
comprimirte  und  die  entstehende  Temperaturerhöhung  maass.  Solche  pl( 
Aenderungen  sind  angenähert  adiabatische,  weil  während  der  kurzen  Zeit 
Aenderung  die  Wärme*  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Betrage  in  die 
masse  eintreten  kann.  Je  grösser  die  Gasmasse  ist,  desto  eher  ist  dabei 
adiabatische  Vorgang  erfüllt.    Röntgen  fand  auf  diese  Weise  k  =  1-405. 

Die  Temperaturerhöhungen,    die    eine  Gasmasse   durch    adiabatische 
pression  erhält,  sind  sehr  bedeutend.     Aus  der  Formel 

ergiebt  sich,  bei  /^  —  1  =  0-405,  dass  wenn 


V, 


ist 


gleich       \  \  ^ 

7,  —  T^     gleich     90°     209°    429  C.°    wird. 

Auf  dieser  adiabatischen  Compression  von  Luftmassen  beruht  auch  die 
Erwärmung    der  Lufl   beim  Föhnwind.     Derselbe  entsteht  dadurch,    dass 
grössere  Luftmasse    rasch    von  den  Gipfeln  der  Alpen  in  die  Ebene  heral 
Bei    dieser    Compression    entsteht  adiabatisch  eine  Temperaturerhöhung,    hx 
die  Trockenheit  des  Föhns  ist  aus  dieser  Erklärung  abzuleiten. 

Die   dritte    und    am  meisten  benutzte  Methode  zur  Bestimmung  von  k 
Gase   beruht   auf  der  Ermittelung  der  Schallgeschwindigkeit  in  dem  Gase. 
nämlich    p    die  Dichtigkeit   des  Gases    und  p  der  Druck,    so    beweist  die  A( 
dynamik,    dass    die    Fortpflanzungsgeschwindigkeit   von   Wellenbewegungen 
kleiner  Amplitude  bestimmt  wird  durch  J 

»-vi-  ; 

Wäre  nun  der  Zusammenhang  zwischen  p  und  p  hierbei  derjenige,  den  Aj 
MARiOTTE'sche    Gesetz   bei  constanter  Temperatur  ergiebt  (da  p  «s  -  ii| 

I)  RÖNTG&N,  POGG.  Ann.  141,  pag.  55a.  1870;  148,  pag.  580.  1873. 
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p 

—  =  const 

P 

^  =  -^  =  i>zr  =  ^r. 
_  ^p     p 

i 

Aber  bei  den  Schallschwingungen  herrscht  nicht  überall  gleiche  Temperatur. 
idmebr  wird  bei  jeder  Verdichtung  das  Gas  höhere  Temperatur,  bei  jeder 
Bdünnung  das  Gas  niedere  Temperatur  bekommen,  weil  die  Schallschwingungen 
\  rascb  vor  sich  gehen,  dass  weder  genügend  Wärme  von  aussen  zu-  oder  nach 
iKen  abströmen  kann,  noch  dass  die  TemperaturdifTerenzen  in  den  Verdichtungs- 
id  Verdünnungsstellen  sich  ausgleichen  können.  Die  Schallbewegungen  finden 
■o   adiabatisch  statt  und  der  Zusammenhang  zwischen  p  und  p  ist,  da 

pv^  =  const 

p 
P* 


Mithin  ist 


dp  p 

^P  *^  P 


w 

P 


Misst  man  also  die  Schallgeschwindigkeit  w,  und  kennt  man  die  Constante 
s  MARiOTTs'schen  Gesetzes  (d.  h.  die  Dichtigkeit  des  Gases)  und  die  Tempe- 
itar,  so  berechnet  sich  k  aus  der  Gleichung 


k== 


w^ 


RT 

Die  Schallgeschwindigkeit  in  Gasen  kann  man  am  bequemsten  und  sehr 
snau  mittelst  der  Methode  der  KuNDx'schen  Staub figuren  messen  und  auf 
icse  Weise  sind  die  meisten  Werthe  von  k  bestimmt.  Luft,  Wasserstoff,  Stick- 
»ff,  Sauerstoft  haben  die  gleichen  Werthe  von  k,  nämlich  ca.  1*41.  Andere 
reiatomige  Gase,  wie  Chlor,  Brom,  haben  den  Werth  1*33.  Das  einatomige 
Niecksilbergas  hat  den  Werth  k  =  1*67,  und  auch  das  neu  entdeckte  Argon 
>U  den  Werth  k  =  r67  haben,  woraus  nach  der  kinetischen  Gastheorie  zu 
diliessen  ist,  dass  es  wie  Quecksilber  ein  einatomiges  Molekül  besitzt.  Alle 
iese  Werthe  von  k  sind  nach  der  zuletzt  angegebenen  Methode  der  Schall- 
esch windigkeit  ermittelt  worden. 

6)  Im  Vorhergehenden    haben   wir    stets    angenommen,    dass  das  Gas  um- 
ehrbare   Processe    ausführt.     Diese   haben    uns   Eigenschaften    des  Gases 

ennen  gelehrt,    nämlich  die  Eigenschaft,  dass  ^—  =  0   ist.     Diese    Eigenschaft 

it  unabhängig  davon,  ob  das  Gas  nun  wirklich  einen  umkehrbaren  Process  aus- 
ihrt.  Durch  die  blosse  Möglichkeit  eines  umkehrbaren  Processes  ergeben 
ich  aus  dem  zweiten  Hauptsatz  hier  und  in  allen  folgenden  Fällen  Beziehungen 
vischen  den  Eigenschaften  der  Körper  und  diese  sind  ganz  unabhängig  davon, 
ib  ein  solcher  umkehrbarer  Process  nun  wirklich  ausgeführt  wird,  oder  sogar 
lavon,  ob  er  überhaupt  ausführbar  ist  —  was  er  streng  genommen  niemals  ist. 
Bei  den  nicht  umkehrbaren  Processen  bleiben  also  diese  so  ermittelten 
teziehungen  bestehen.    Was    sich  bei  den  nicht  umkehrbaren  Processen  ändert, 
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ist  in  jedem  Falle  nur  der  Betrag  der  zugeführten  Wärme  und  der  Betnj 
geleisteten  Arbeit,  die  nun  je  nach  den  Umständen  ganz  verschieden 
können.     Gültig  bleibt  auch  für  jeden  nicht  umkehrbaren  Process,  dass 

ist,   als   Ausdruck   des  Satzes   der  Erhaltung   der  Energie.     Dagegen    ist 
mehr  richtig  der  Satz,  dass 

ist,  für  einen  Kreisprocess.  Vielmehr  zeigt  sich  stets,  dass,  wenn  man  die 
lieh  zugeführten  Wärmemengen  mit  der  Temperatur  des  Systems,  bei  der  < 
aufgenommen  hat,  dividirt,  dass  dann  für  den  ganzen  Process 


f 


2^  <0 


ist.  Um  nicht  umkehrbare  Processe  zu  behandeln,  hat  man  also  folgend 
thun:  i;  Man  hat  diejenigen  Eigenschaften  des  Systems  zu  benut 
welche  aus  den  idealen  umkehrbaren  Processen  sich  ergeben,  und  welche, 
gesagt,  unabhängig  von  dem  wirklichen  Process  sind,  und  man  hat  2)  nur 
ersten  stets  gültigen  Hauptsatz  anzuwenden,  um  entweder  bei  gegel 
Arbeit  die  Wärmemenge,  oder  bei  gegebener  Wärmemenge  die  Arbeit  n 
rechnen,  welche  bei  dem  nicht  umkehrbaren  Process  auftreten.  Hat  m3 
die    Wärmemengen   8Q   und   die   zugehörigen   Temperaturen   des   Systems 

stimmt,  so  wird  die  Summation  >  "7^>    ^^s  Probe  genommen,  immer  einem 

tiven  Werth  ergeben. 

7)  Wir  wollen  zwei  Beispiele  von  nicht  umkehrbaren  Processen  berechnet 
sich  beide  auf  Versuche  von  Joule  beziehen.  Der  erste  bezieht  sich  darauf, 
Joule  ^)  in  einen  Recipienten  Luft  auf  den  Druck  von  22  Atm.  brachte 
diese  dann  in  die  Atmosphäre  ausströmen  Hess.  Der  Recipient  befand 
in  einem  Calorimeter.  Damit  die  ausströmende  Luft  ihre  Temperatur  mög 
beibehielt,  strömte  sie  zunächst  durch  ein  langes  Schlangenrohr,  welches  in 
Calorimeter  lag.  So  erfuhr  die  ganze  Luftmasse  zugleich  mit  dem  Calorii 
nur  eine  sehr  kleine  Abkühlung,  welche  gemessen  wurde.  Bezeichnet  / 
Atmospbärendruck,  v  das  Anfangsvolumen  des  Gases  (bei  22  Atm.),  V 
End Volumen  des  Gases  (bei  Atmosphärendruck),  so  bestand  die  ganze  n 
umkehrbare  Arbeit  in  diesem  Processe  darin,  dass  sich  das  Gas  gegen  F 
gedehnt  hat.  Dieser  Process  ist  nicht  umkehrbar,  weil  der  Druck  im  Recipi< 
in  jedem  Moment  grösser  war,  als  der  Druck  der  Atmosphäre.  Die  von 
Gase  geleistete  Arbeit  ist  also  kleiner,  als  sie  hätte  sein  können.  Sie  b< 
nur,  wenn   F  das  Endvolumen,  v  das  Anfangsvolumen  ist 

Der  erste  Hauptsatz  liefert  nun  die  Gleichung 

Da  die  Temperatur  des  Gases  nahezu  unverändert  bleibt,  so  ist  C/^—  U 
und  daher 

oder,  wenn  man  Q  calorisch  misst, 

woraus  Joule  die  Zahl  /  bestimmte. 

')  JoULK,  Das  mechanische  Wärmeäquivalent,  übersetzt  von  Sprkngel,  pag*56y  siehe 
pag.  400. 
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Wenn  wir  das  Gas  auf  umkehrbarem  Wege  bei  der  Temperatur  T  von  seinem 
l^yrOnglichen  Druck  p  und  dem  Volumen  v  auf  den  Enddruck  P  und  zum 
Eadvolumen    V  gebracht  hätten,  so  wäre  die  dazu  nöthige  Wärmemenge 

V  y 


I 


i 


Die  Aenderung  der  Entropie  ist  also  dabei 


V 

kpihrend  bei  dem  wirklich  ausgeführten,  nicht  umkehrbaren  Process 


-'=^"('-f)-4-p) 


(v\  V 

1  —  -y\  <  iog—  ^o  sieht  man,  dass 


7  ^  *^s  —  -^l' 

Bei  einem  geschlossenen  Process,  bei  dem  man  das  Gas  auf  umkehrbarem 
auf    den    Anfangsdruck    und    das  Anfangsvolumen    zurückführen    würde, 
also 


/ 


=  -^  —  ^  <  0 


^   r  ""  7      T 

es  sein  soll. 

8)  Diese  Versuche  von  Joule  scheinen  experimentell  zu  bestätigen,  dass  die 

dU 
ichung  -jr-  =  0  thatsächlich  für  die  Lufl  gültig  sei,  dass  die  Luflt  also  streng 

Mabiotte-Gav  LussAc'schen  Gesetz  folgt.  Falls  Abweichungen  von  der- 
stattfanden,  so  musste  sich  bei  diesen  Versuchen  zeigen,  dass  die  blosse 
Fohimenveränderung  eines  Gases  bei  constanter  Temperatur  eine  grössere  Wärme- 
re in  Anspruch  nimmt,  als  sie  zur  Leistung  der  äusseren  Arbeit  erforderlich 
oder  dass  trotz  der  Zufuhr  der  zur  Leistung  der  Arbeit  erforderlichen  Wärme- 
re doch  noch  eine  Temperaturerniedrigung  des  Gases  eintritt. 
Versuche  dieser  Art  haben  Joule  und  Thomson*)  angestellt.  Sie  liessen 
I^uftstrom  stationär  durch  ein  Rohr  strömen,  in  welchem  ein  Wattepfropf 
angebracht  war,  dass  derselbe  den  Durchgang  der  Luft  verzögerte,  dass  also 
und  hinter  dem  Wattepfropf  eine  Druckdifferenz  vorhanden  war,  die,  wenn 
ganze  Strömung  stationär  verlief,  ebenfalls  stationär  war.  Bei  den  einzelnen 
^ersuchen,  bei  denen  hinter  dem  Wattepfropf  der  Druck  /*=  1  Atm.  herrschte,  war 
Tor  dem  Pfropf  der  Druck  /=  1*43;  2-26;  818  Atm.  Es  wurde  nun  thatsächlich 
beobachtet,  dass  hinter  dem  Pfropf  die  Temperatur  der  Luft  etwas  niedriger  war, 
ab  vor  demselben,  nämlich  in  den  drei  Versuchen  um  0*108°;  0'363°;  110°  C. 
iJ)a  der  Vorgang  stationär  ist,  alle  Temperaturen  constant  bleiben,  so  wird  im 
Canzen  nur  diejenige  Arbeit  geleistet,  welche  dazu  nöihig  ist,  um  die  Luft  aus 
dem  Zustand  vor  den  Pfropf  in  den  Zustand  hinter  den  Pfropf  zu  bringen.  Die 
Arbeit,  die  dazu  nöthig  ist,  um  die  lebendige  Kraft  des  strömenden  Gases  zu 
indem,  da  es  hinter  dem  Pfropf  eine  andere  lebendige  Kraft  als  vor  demselben 
bu,  ist  bei  den  vorhandenen  Geschwindigkeiten  so  klein,  dass  sie  zu  vernachlässigen 


<)    THOMfON  und  JoULB,  Phil.  Ttads.   1854,    pag.  321;    1862,  pag.  579. 

30* 


468  Anwendongen  der  mechanischen  WMnnetheorie. 

ist  Bezeichnen  wir  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Gases  vor  dem ! 
mit  V,  hinter  dem  Pfropf  mit  V,  so  ist  also  die  gesammte  (für  jede  strös 
Gewichtseinheit)  zu  leistende  Arbeit 

Vor  dem  Pfropf  möge  die  Temperatur  /,  hinter  dem  Pfropf  T  hem 
Ist  C/^  die  Energie  von  einem  Kilo  Gas  vor  dem  Pfropf,  C/^  hinter  dem  F 
so  liefert  der  erste  Hauptsatz  die  Gleichung 

ö  =  ^,  -  ^i  -H  FV'-pv. 

Nehmen  wir  an,   dass   die  Aenderungen  von  p,   v,    T  alle  unendlich 
seien,  so  wird  diese  Gleichung 

Nun  ist,  wenn  wir  Druck  und  Temperatur  als  unabhängige  Variable  ne 
Da  nun  die  beiden  Hauptsätze  ergeben 

T\dT  "^^arj  ""  az 

1  /^       if.\  _  ^ 
T\dp  "^^  a/j-  dp  ' 

so  erhält  man  durch  Bildung  der  Gleichung 

dplt\dT'^P  ct)]  ""  dT  [T\dp  "^P  dp)\ 
den  Ausdruck 

du  dv  8» 

dp ^di"  P  dp' 

Femer  ist  (s  o.  pag.  410) 

a^  _  dv_ 

dT  -^^^"P  dT' 
so  dass  wir  haben 

Nun  ist  die  Wärmemenge,  die  unserem  System  von  aussen  zugeführt 
gleich  Null,  die  ganze  Arbeit  wird  auf  Kosten  der  inneren  Energie  geleistet 

es  ist 

(dv  dv        \ 

Setzt  man  die  rechten  Seiten  beider  Gleichungen  einander  gleich,  so  erhä! 

CfdT  -  T  ^dp  =  —  vdp 
also 

dp  ~  Cf  \    dT~^); 

Falls  das  Gas  dem  MARiOTXE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  genau  folgen  \ 
wäre 

^'^v       R  ^ 

also 

-d-p-^- 
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Es   würde   also   keine  Temperaturänderung  bei  der  Druckänderung  dp  auf- 
treten.   In  Wirklichkeit   trat   bei    den  Versuchen   von  Joule  und  Thomson  eine 
^Iche  auf,  und  diese  beweisen  daher  direkt,  dass  die  Luft  und  die  Kohlensäure, 
mit  denen  sie  experimentirten,  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay  LussAc'schen 
Gesetz,  schon  bei  den  Druckintervallen,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  aufweisen. 
Die  Temperaturemiedrigung  ergab  sich  experimentell  der  Druckemiedrigung 
proportional   (bei   einer   und    derselben  Temperatur).     Es   war  nämlich  bei  der 
Temperatur  17  ** 

^  =  0-2502;  0-2637;   0-2439;  0.2881;  0-2606;   0-2531;  0-2568. 
dp 

Bei  höheren  Temperaturen  wurde  diese  Grösse  kleiner  und  zwar  umgekehrt 

proportional  dem  Quadrat  der  absoluten  Temperatur,  so  dass  man  als  Resultat 

der  Versuche  schreiben  kann 

dT a^ 

worin  a  eine  Constante  ist,  nämlich  a  =  0*28  (273)'  für  Luft,  und  a  =  1*39  (273)* 

für  Kohlensäure  ^). 

dT 
Man  könnte  aus  diesem  Werth  von  -j—  die  wirkliche  Zustandsgieichung  der 

Gase  herleiten,   wenn  man  Cp  als  constant  ansieht.    Dann  hat  man  nämlich  die 
Differentialgleichung 


dv  CsfL 


woraus  folgt 


Wenn  für  r  =  00 


sein  soll,  so  ergiebt  sich 


dT     •-—  r« 

7  3     r» 

—  —  :^ 
T-  p 

_RT^_    ß 


const. 


7> 
wo  ß  eine  Constante  ist. 

Indess  ist  die  Constanz  von  a  ebenso  wenig  sicher,  wie  die  von  C/,  und 
daher  ist  diese  Zustandsgieichung  ohne  hervorragenden  Werth.  Weiter  unten 
werden  wir  sehen,  dass  man  aus  der  van  der  WAALs'schen  Formel  die  Joule- 
TH0MSON*schen  Werthe  erhalten  kann^. 

Die  Abkühlung,  die  ein  Gas  erfahrt,  wenn  es  von  höherem  Druck  durch 
^ige  Oefftiungen  auf  niederen  Druck  tibergeführt  wird,  ist  in  sehr  geistreicher 
Weise  von  Linde  5)  neuerdings  benutzt  worden,  um  die  Verflüssigung  der  Luft  zu 
bewirken.  Da  nach  den  JouLE'schen  Versuchen  die  Abkühlung  pro  Atmosphäre 
Druckunterschied  etwa  \  Grad  beträgt,  so  bringt  Linde  zunächst  die  Luft  auf 
25  Atm.  in  einen  Recipienten  und  lässt  sie  durch  ein  Drosselventil  in  einen  Raum 
austreten,  in  dem  Luft  von  5  Atm.  ist.  Dadurch  kühlt  sich  die  ausgetretene 
Luft  um  etwa  5°  ab.  Diese  abgekühlte  Luft  lässt  er  aber  sofort  continuirlich 
der  neu  hinzuströmenden  Luft  (von  25  Atm.)  entgegenströmen,  indem  er  einen 


*)  S.  weiter  Natanson,  Wikd.  Ann.  31,  pag.  502.   1887. 

*)  S.    weiter   Lemoine,   Joum.    de   phys.    (2)   9,    pag.  99.    1890.   —   Natanson,    Wied. 
Ann.  31,  pag.  502.  1887.  —  Schiller,  Wied.  Ann.  40,  pag.  149.  1890. 

*)  Siehe  Schköter,  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  39,  pag.  1157.  1895. 


470  Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Gegenstromapparat   anwendet,    der   aus   zwei   ineinander   gelegten  Röhren 

100  tn  Länge    und    10   bezw.    4  cm  Durchmesser   besteht.      Durch   die  im 

strömt  die  comprimirte  Luft  zu,  durch  die  äussere  strömt  die  schon  abgeküh 

expandirte  Luft  zurück.     Dadurch  wird  bewirkt,  dass  die  neue  Luft,  wenn  sie 

den  Hahn   ankommt,    schon   um    ca.  5°  kälter  ist,    und  durch  das  Ausströ: 

wieder   um    5**,    also  im  Ganzen  um  10°  abgekühlt  wird.     So  geht  der  P 

also   condnuirlich    weiter   und   die  Luft    wird    immer   weiter  abgekühlt,   bis 

schliesslich  flüssig  wird.    Es  gelingt  so,  grosse  Quantitäten  Luft  flüssig  zu  machei 

und  CS  wird  auch  eine  Vorrichtung  angebracht,    welche  gestattet,    in  Folge  da 

verschiedenen  Verdampfungsgeschwindigkeit,    den  Sauerstofif  vom   Stickstoff  a 

trennen. 

IL  Feste  und  flüssige  homogene  Körper. 

9)  Die  beiden  Hauptsätze,  angewendet  auf  das  Verhalten  von  homogenen 
Körpern,  wenn  diesen  Wärme  zugeführt  oder  entzogen  wird,  und  wenn  sie  durch 
Ausdehnung  oder  Compression  Arbeit  leisten  oder  gewinnen,  geben  wieder  Be- 
ziehungen zwischen  den  thermischen  und  mechanischen  Eigenschaften  der  Körper. 
Diese  Beziehungen  werden  abgeleitet  aus  der  Betrachtung  umkehrbarer  Pro- 
cesse,  die  man  mit  den  Körpern  ausführen  kann.  Sie  sind  aber  unabhängig 
von  dieser  Umkehrbarkeit,  und  gelten  allgemein. 

Um  diese  Beziehungen  zu  finden,  nehmen  wir  zunächst  an,  dass  wir  die 
Gewichtseinheit  (1  Kilo)  eines  homogenen  festen  oder  flüssigen  Körpers  (Metal^ 
Wasser  etc.)  haben,  dass  auf  der  Oberfläche  desselben  der  Druck  p  übertll 
senkrecht  angreift,  und  dass  der  Zustand  des  Körpers  von  zwei  Variablen,  die 
wir  zunächst  unbestimmt  als  x  und  j'  bezeichnen  wollen,  abhängt.  Setzen  wir, 
wie  oben  pag.  439,  die  Wärmemenge  8Q,  welche  dem  Körper  zugeführt  werden 
muss,  wenn  sich  x  um  dx  und  y  um  dy  ändert, 

hQ  ^  Mdx-h  JVdy, 

so  liefern  die  beiden  Hauptsätze  die  Doppel-Gleichungen 

_  U_  dv_      dS 

dx       ^  dx  dx 

,,      dC/         dv       ^dS 

also  durch  passende  Differentiation 

dM  _dl^ Pj!__^dv 

dy         dx  y  dx       dx  dy 

dy  ^  dx'^  dx    dy  ""  dy  'dx  -^  T\^  dy  "  -^  dx)  ^^^ 

und  durch  Gleichsetzung  der  rechten  Seiten 

dy  dx  \dy  dx       dx  dy)  '  ^  ' 

Nehmen  wir  speriell  an,   das  x  und  y  zwei  von  den  drei  Grössen  /,  z>,  T 

sind,  durch  welche  der  Zustand  des  Körpers  bestimmt  sei,  so  haben  wir  folgende 

Gleichungen 

L  Setzen  wir 

X  =  T       y  =  V. 
Aus 

dQr=^MdT-^  Ndv 

folgt,  dass  M  =  Ct,  ist,  wo  Q.  die  specifische  Wärme  des  Körpers  bei  constantem 
Druck  ist. 
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^    Die  Gldcbung  (S)  liefert 


'   Es  wird  ako 

J  tQr^C^dT-^T-^dv.  (4) 

i     Die  ersten  beiden  Gleichungen  liefern  übereinstimmend 

a»  ""  ^a7^  •  W 

n.  Setzen  wir  ^ 

»  folfft  aus  ^^        ,^,^       ,, . 

'^  tQ  =  MdT-\-Ndp 

ISS  ^=  C/  ist,  wo  C/  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Druck  ist 
Die  Gleichung  3  liefert  o 

7V=s  T  — 

t     Es  wird  also 

lQ=CpdT-T-~.  (6) 

Die  ersten  beiden  Gleichungen  ergeben 

ac>  a»£ 

a/  ""  ""  ^  r»  •  ("^^ 

III.  Setzen  wir 

•*  =  »       jf=/, 
I  Hefert  die  Gleichung  (3) 

,,ar       aj 

Ihrend  die  beiden  ersten  Gleichungen  liefern 

dM       BN 

dp^  dv  "  ^'  ^^^ 

Die  in  diesen  3  Systemen  auftretenden  6  DifTerentialquotienten 

dv        dp      dp      dT     dv      dT 
dT*    dT'    dv*     dv  '    dp'    ^ 
nd  ausführlicher  folgenderroaassen  zu  schreiben. 

dv 

Da  bei  der  Bildung  von  ^  die  dritte  Variable  p  als  constant  zu  betrachten 

L  so  ist  ausführlich  ^  ^      , 

dv  _  fdv\ 

?r""  \dT)/ 

enn  man  durch  den  angehängten  Index  bezeichnet,  dass  die  betreffende  Grösse 
ei  der  Bildung  des  Differentialquotienten  constant  erhalten  bleibt. 

Die  6  Differentialquotienten  sind  also,  ausführlich  geschrieben,  folgende: 

fdv\     (dp\     (dp\      (dT\     fdv\      (dT\ 
\dT);    \dT)„'   \dvj7'    \dv);    \dp)j'    \dp)„ 

Da  nun  immer  eine  Variable  constant  bleibt,  so  ist 


(dv\ 1 

\.dT)r  (d 


\dv)f 


\dT)„      (dT\ 
(dv\ 1_ 

\Tp)r-  (dp\  . 

\dv)r 
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Diese  Differentialquotienten   haben    aber  einfache   physikalische  B< 

Die   Grösse    l^^l     ist  gleich   dem  Verhältniss   der  Volumenzanahme 

Körpers  (bei  constantem  Druck)  zu   der  Temperaturzunahme,    die   sie 

Ist   also  a  der   thermische   Ausdehnungscoefficient   des   Körpers,  d. 

wird  gesetzt 

v  =  VoO  -hoi/)=^Vo[l-ha  (r  —  273*0] , 
so  ist 


(a4l=^oa 


ä:i  =  —  ^o«i 


Und  Vq  ist  das  Volumen  des  Körpers  bei  /=  0®  und  dem  Druck  p.    Entsprech 
ist  die  Grösse  [-öti]     gleich   dem   Verhältniss   einer  Volumenzunahme   zu  ei 

Druckzunahme,    die  sie  bedingt  (bei  constanter  Temperatur).      Bezeichnen 
also  mit  x  den  Compressibilitätscoc^fficenten  des  Körpers,  d.  h.  setzen 

80  ist 

dv 
dp 

wo  Vq  das  Volumen  des  Körpers   bei  ^  ==  1  Atm.    und   der  beliebigen  Tem] 
ratur  T  ist. 

Endlich  ist  die  Grösse  \-^\    gleich    der   Zunahme   des    Druckes,   den 

Körper  bei  constantem  Volumen  ausübt,  wenn  die  Temperatur  um  dT  steigt 
Man  kann  diese  Grösse  bis  auf  eine  Constante  als  den  Pressungscoefficientea 
des  Körpers  b  bezeichnen.     Es  ist  nämlich 


also 


(äi)„=  ^0  *  • 


Um  die  Grössen  Vq,  Vq^  Pq  nicht  in  den  Rechnungen  immer  mitzuflihrei^ 
wollen  wir  die  drei  Grössen  a',  x',  b'  einführen,  von  denen  die  ersten  beiden  den 
auf  die  Volumeneinheit  des  KörjDcrs  bezogenen  Ausdehnungs-  resp.  Compressi* 
bilitätscoefficienten  bedeuten,  während  die  letztere  den  auf  die  Druckeinheit 
bezogenen  Pressungscoefficienten  bedeutet. 

Die  drei  Grössen  a',  x',  b'  stehen  aber  in  einer  Beziehung  zu  einander.  Da 
nämlich  allgemein 

ist,  so  ist  bei  constantem  Volumen 


also 


oder 


»-(g)/A*(^)/'-- 

\dT)r,~        fdv\ 

ydpjT 


*'  =  J  •  (10) 
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Tragen  wir  nun  diese  Werthe  in  die  Gleichungen  4  und  6  ein,  so  wird 

hQ  ^  Cr^dT -^  TV dv  (11) 

«ö  =  C^dT^  Td'dp,  (12) 

wir  als  dritte  Gleichung  noch  durch  Elimination  von  dT  erhalten 

«0  =  r'^r  {P'Cpdv  4-  a'  Cr,dp).  (13) 

i^p  —  Cf» 

Man    ersieht  aus  dieser  Gleichung,  dass  im  obigen  Fall  n(  die  Grössen  M 
d  iV^  in  Gleichung  8  und  9  die  Bedeutung  haben 

Wenden  wir  die  Gleichung  12  auf  den  Fall  an,  dass  der  Körper  constantes 
änmen  behält,  so  schreibt  sie  sich 

Hrnus  sich  ergiebt,  da 

C>  -  C;  =  TfJV  =  ^^ .  (15) 

Diese  Gleichung  giebt  allgemein  die  Diflerenz  der  specifischen  Wärmen  für 
ken  beliebigen  Körper. 

In  dem  Fall  eines  idealen  Gases,  das  der  Gleichung  pv  '=^  RT  genügt,  ist 

■o 

C/  —  Ci  =:       ^       =  R» 

ie  es  sein  soll  (oben  pag.  460). 

Durch  Zuhilfenahme   der   Gleichung  (15)  schreibt   sich   die  Gleichung  (13) 
Pgtendermaassen 

^Q^-^dv-^-jdp,  (16) 

ho  ist  in  Gleichung  (14) 

M=^     N=^.  (17) 


a 


V  • 


Daher  liefert  die  Gleichung  (9),  in  der  M  und  N  die  hier  ermittelten  Werthe 

ihrend  die  Gleichung  (8)  dasselbe  ergiebt,  wie  die  Gleichung  (15)^). 

10)  Aus  diesen  Betrachtungen  ergeben  sich  also  folgende  allgemein  gültigen 
Eichungen  zwischen  den  thermischen  und  mechanischen  Coefücienten  von 
eliebigen  Körpern. 


1;  Weiteres  s.  Philips,  Compt.  rend.  86,  pag.  1290,  1351.  1878.  Lew,  ib.  pag.  1391. 
(78,  mid  eine  lange  Discustion  zwischen  Lew,  Boltzmann,  H.  F.  Weber,  Clausius,  de  Saint 
DiAifT.  Massieu  in  Compt.  rend.  87.  1878.  —  Femer  Dahl ander,  Ofvers.  Vet.  Akad.  Hand* 
Igar  1883,  No.  4,  BeibL  7,  pag.  447.  —  Warburg,  Compt  rend.  des  travaux  de  la  Soc. 
ihr.  dea  ac.  nat  BulL  189a,  pag.  9. 
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X 


Cp  —  C„ 


x' 


Z.  — s  T 

dv        ^   dJ 

dp   "       ^  dT 

dp  \a)  "  dv  V^'/ 

So  wie  wir  aus  der  Gleichung  (12),  indem  wir  sie  auf  constantes  ^ 
angewendet  haben,  den  Werth  von  C>  —  C,  ermittelt  haben,  können  wir  ; 
ihr,  indem  wir  sie  auf  eine  beliebige  andere,  constant  zu  erhaltende  ( 
anwenden,  den  Werth  der  specifischen  Wärme  des  Körpers  für  dieses  con 
nämlich  Cr  erhalten.     Es  ist  nämlich  dann 

also,  da  jjr^  =  Cr  ist 

Ebenso  ergiebt  sich  aus  Gleichung  (11) 

cv-ci=r*'(^). 

Die  Gleichung  (19)  lässt  sich  z.  B.  anwenden,  um  die  spciifische  Wäi 
Wasser  zu  berechnen,  auf  welches  stets  ein  Druck  von  solcher  Grösse  i 
wird,    dass   das   Wasser    sich    immer  auf   dem    Gefrierpunkt    befindet. 
Experimente    von  J.  Thomson   gezeigt    haben,    dass   die    Gefriertempera 
Eises  sich  pro  Atmosphäre  um  0*0078°  erniedrigt,  so  ist 


•0078 
und  daher,  da 


\dT)  0- 


10333 


C.=  C,-Ta'm 


'X 

10333 
Cr  =  O  —  273  q:öÖ78  ^'^^^^^^^^^  =  Ö-945, 

da  a'  =  —  0000000061  ist. 

Für  Eis  von  0°  ist  a'  =  -+-  0-000000166,  also,  wenn  seine  specifische 
mit  K  bezeichnet  wird 

10333     ^  ^ 
ä;,  =  Ä>  H-  QrQÖTS  -273 -0000000166  =  06 31, 

während  A>  =  0*480  ist. 

11)  Die  drei  Gleichungen,  die  wir  abgeleitet  haben 

^Q  =  Cydl  4-  Tb'dv 
«Ö=  CpdJ  ^  Tfi'dp 

IQ^^dv^^dp 

ergeben  nun  für  jede  endliche  Veränderung  des  Körpers  die  zu  dies< 
änderung  nöthige  Wärmemenge,  wenn  wieder  der  Weg  der  Veränderui 
gegeben  ist,    d.  h.  wenn  eine  Gleichung  zwischen  zweien  der  drei  Va 
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»  ^  gegeben  ist    Man  kann  so  nach  der  Wärmemenge  fragen,  die  dem  Körper 
cx>iistaiiteixi  Druck  oder  bei  constanter  Temperatur  u.  s.  w.  zugeführt  werden 
M,  um  eine  bestimmte  Veränderung  hervorzubringen. 

Man  kann  aber  auch  den  Körper  adiabatisch  verändern,  dann  ändern 
k  zu  gleicher  Zeit  Druck,  Temperatur  und  Volumen.  Bezeichnen  wir  solche 
itnderungen,  weil  sich  dabei  die  Entropie  S  nicht  ändert,  falls  sie  umkehrbar 
il,  durch  angehängte  S,  so  bestehen  die  3  Gleichungen 

0  ==  CväTs  -h  Id'ävs  oder      (^)^-  -  ^ 

O^C,äTs^Ta'äps  oder      (^)  =  ^ 

0  =  -,ävs+-^iips        <Kier       ^^-J^=_-^. 

Führt    man  in   diese  Gleichungen    für  C/ —  C»  den    Werth  Ta^d^    ein,    und 

(äv\ 
■jj^J     den    isentropischen    Ausdehnungscoefficienten    05,    ebenso 

&1    den  isentropischen  Pressungscoefücienten  ^5,  und  —  (  "Ti)  ^^^    isentropi- 

|en  Compressibilitätscoefficienten  %s  bedeuten  und  setzt  man  auch  hier  ^  ^=  Jk, 


erhält  man  die  drei  Gleichungen 

a' 

a5=  — 


fc 


k-  1 
VA 


Jk—  1 


Da  Jb  der  Sache  nach  grösser  als  1  ist,  so  haben  ds  und  xs  dasselbe  Vor- 
leben, wie  V  und  x',  aber  das  Vorzeichen  von  as  ist  entgegensetzt  dem  von  a'. 
.  h.,  wenn  ein  Körper  einen  positiven  Ausdehnungscoefficienten 
it,  so  wird  bei  adiabatischer  (plötzlicher)  Ausdehnung  seine  Tempe- 
Ltar  erniedrigt,  und  wenn  ein  Körper  einen  negativen  Ausdehnungs- 
lefficienten  hat,  so  wird  bei  adiabatischer  Ausdehnung  seine 
emperatur  erhöht;  bei  adiabacischer  Compression  findet  im  ersten 
iU  Erwärmung,  im  zweiten  Abkühlung  statt. 

Der  zweite  Fall  ist  z.  B.  bei  Wasser  von  0°,  bei  Jodsilber,  bei  Kautschuk 
irfaanden;    der  erste  bei  den  meisten  anderen  Körpern. 

Experimente  über  (-Tr)  haben   in  grossem  Maasstabe  Creelmann  und 

»ocicET*),  femer  Burton  und  Marshall')  angestellt. 

12)  Diese  Temperaturänderung  lässt  sich  auch  quantitativ  bestimmen.  Aus 
*T  Gleichung 

giebt  sich,  dass  im  Falle  adiabatischer  (plötzlicher)  Aenderung 

CpdT^  Ja' dp 

:     Nehmen  wir  also  etwa  einen  drahtförmigen  Körper  und  hängen  an  diesen 

G 
ötzlicb   ein  Gewicht  G  an,    welche»  pro  cm^  der  Fläche  einen  Zug  Z  =  — 

I)  Crkelmanm  und  Crockbt,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.   13,  pag.  311.   1884—85. 
^  BmLTOM  und  Uaishall,  Proc.  Roy.  Soc.  50,  pag.  130.   1891. 
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ausübt  (wo  q  der  Querschnitt  ist),  so  ist  dp  ^sa,  —  Z.   Die  zugehörige  Tem 
erhöhung  dTr=s^  ist  dann 

Da  6/  hier  mechanisch  gemessen,  also  Cp  =  Jcp  ist,  wo  c^  die  gew< 
specifische  Wärme  ist,  so  ergiebt  sich 

Diese  Formel  heisst  die  THOMSON'sche  Formel,  da  sie  von  diesem 
abgeleitet  ist  Ist  der  lineare  Ausdehnungscoöfficient  des  Körpers 
bezeichnet  Iq  diejenige   Länge   des  Körpers,    welche   das   Gewicht  1  \i\ 

w  ^=  -j  das  Gewicht  der  Längeneinheit  des  Körpers,  so  ist 
und  die  Formel  geht  über  in 

Diese  Formel  wurde  zuerst  von  Joule*)  experimentell  geprüft.  Si< 
qualitativ  richtige  Resultate,  indem  z.  B.  Kautschuk  sich  entgegengese 
hielt,  wie  Metalle,  aber  sie  gab  quantitativ  nicht  vollkommene  Resultate, 
stärker  waren  die  Differenzen,  die  Edlund^  bei  einer  erneuten  experimi 
Untersuchung  fand.  Diese  Differenzen,  aber  beruhten  darauf,  dass  die  versch 
in  die  Formel  eingehenden  Grössen  nicht  an  demselben  Material  gc 
waren.  Als  Haga^)  alle  Grössen  direkt  an  demselben  Material  maass, 
sich  die  Formel  quantitativ  genau  richtig.  Die  Probe  darauf  besteht  dari 
man  alle  Grössen  d,  T,  ol,  Cp,  w  misst  und  dann  das  mechanische 
äquivalent  J  daraus  berechnet.  Ergiebt  sich  dieses  richtig,  so  ist  die 
bestätigt,  und  sie  bietet  dann  eben  ein  neues  Mittel,  um  die  Zahl  J  zu  best 

Haga  führte  Messungen  an  einem  Stahldraht  und  einem  Neusilberdr 
Die  einzelnen  von  ihm  gemessenen  Grössen  sind  folgende: 


1)  Stahldraht 
ft  =  01047 


2)  Neusilberdraht 
»  =  01400 


a  =  0-00000134 
7'=273  4-  16-2  =  289-2 

«ef=  0-014849  >^ 
r^=  00962 


a  =  0-00001156 
r=  273  4- 17  =  290 
-P=  21-715  >^r 
w  =  0014053  kigr 
f^=  0-1130 

Daraus  ergiebt  sich 

/=  437-8  1 7=428-1 

also  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  richtigen  Werthen  zu  /, 

13)  Die  oben  entwickelten  Formeln  (5),  (7),  (8),  (10),  (15)  gelten  n 
nicht  blos  für  feste  und  flüssige,  sondern  auch  für  gasförmige  Körper.  Fü 
Gase  liefern  sie  aber  nichts  Neues,  wohl  aber  für  Gase,  die  vom  idealen  \ 
abweichen. 


1)  W.  Thomson,  Edinb.  Trans.  20,  pag.  283.  1883. 
^)  Joule,  Phil.  Trans.  149,  pag.  91.  1859. 
3)  Edlund,  Pogo.  Ann.  126,  pag.  539.  1865. 
^)  Haga,  Wikd.  Ann.  15,  pag.  i.  1882. 
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^'  Bei    idealen  Gasen,   bei  denen  pv  ^  JRT  ist,  haben   die   drei  Coöfficienten 
y,  Tt!  folgende  Werthe 

•  -  KdTjjT  p^  T 

^  ^  \7tX^  7  =  T 

i  In  der  That  ist  ^'  —  —  [Formel  (10)]. 

Dass  C^  —  Ci  =  ^"T~  *=*  R  *8^  (Formel  15),  wurde  schon  oben  gezeigt. 
Die  Gleichung  (5)  liefert 


Die 

Gleichung  (7)  liefert 

aC>               da' 
dp   "       ^  dT 

=s  - 

-  K.^),- 

0. 

(21) 

Die 

Gleichung  (18)  liefert,  da  nach 

(20)  Cv  von  » 

und  nach 

(21) 

Cf 

von  / 

inaiij 

gig  »si 

C/  aa' 

a'»    dp  ~ 

^*'=     1 

Das  ist  wieder  Cp  —  Cv  =i  R. 

14)  Falls  man  aber  wirkliche  Gase  untersucht,  die  vom  Mariotte-Gay-Lussac- 
ehen  Gesetz  abweichen,  so  geben  die  Gleichungen  direkte  Anhaltspunkte  fUr 
lie  Aenderungen  von  Cp  mit  dem  Druck  und  von  Cv  mit  dem  Volumen,  voraus- 
setzt, dass  man  die  Zustandsgi  eich  uns:  der  Gase  kennt  Nehmen  wir  an,  dass 
k  Gase  dem  van  der  WAALs'schen  Gesetze  folgen 


{P  -*-  ^1)  (v-b)  =  RT. 


i>  lassen  sich  die  drei  Coefficienten  direkt,    wenn  auch  zum  Theil  etwas  müh- 
im,  berechnen. 


Der  Pressungsco^fficient  wird 


Um  die  beiden  anderen  Coefficienten  zu  berechnen,  müssten  wir  die  cubische 
leichung  auflösen. 


v^  —  z;«( 


RT\       av       ab 


dv  dv 

Eid  daraus  -jr  und  -jj*  bilden. 
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Leichter  bilden  sich  die  Werthe 

/dT\  _  JL  _  1  r        _^      2r^] 
\dv)p  ""  a'  ""  ^  L^  ■"  z^«  "^    r»  J 

wodurch  a'  und  x'  als  Functionen  von  v  dargestellt  sind. 
Die  Gleichung 

6>  -  ft  =  T^ 
liefert  dann 

Cp  —  Cv  = 


2£ 


Nehmen  wir  zunächst  an,  dass  a  sehr  klein  sei,  so  dass   es  vemad 
werden  kann,  so  erhalten  wir 

und  da  in  diesem  Falle  p{v  —  ^)  =  -^T'  ist,  erhalten  wir  wiederum 

{Cp  —  Cv)^  ^0  =  -^f 
wo  aber  jR  jetzt  einen  etwas  anderen  Werth  hat,  als  bei  einem  idealen 
Nehmen    wir   nämlich   als  Volumeinheit   des  Gases    dasjenige,    welches 
1  Atm.  und  273°  hat,  so  ist  im  Fall  eines  idealen  Gases 

^•273=  1, 
während  in  unserem  Fall,  für  n  =  0,  ist 

^•273=  1  —d. 
In  zweiter  Linie  nehmen  wir  ^  =  0  an,  dann  wird 

Da  nun  jetzt  RT-=  pv  ->r  ^-  ,  also  RT  —  —  =  vip '\\  ist,   sc 

und  wir  sehen,    dass  6/  —  Cv  nicht  constant,  sondern  von  Volumen  und 
peratur  abhängig  ist. 

Zusammenfassend  können  wir  setzen,   wenn  a  und  b  kleine  Werthe  1 
in  erster  Annäherung: 

(Aehnliche  Betrachtungen  s.  bei  van  der  Waals^). 
Da  b^  nur  von  v  abhängig  ist,  so  ist  [Gleichung  (5)] 

also  Cv  auch  hier  von  v  unabhängig. 
■)  VAN  DU  Waau,  Contimitit,  pag.  77. 
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ist  [Gleichung  (7)] 

dp   ""^  ^  d2  ^       ^  Kd'nßp 
bt  gleich  0.     Setzen  wir  (bei  consUntem  7^ 

I  benutzen,  dass  nach  Gleichung  (22) 

dCp_ ^ 

dv  ""       Tv^ 
L  so  ergiebt  sich 

dCs        2a    ,        2a  1 


dp   ""  r»»  *  "■  Tv*  2a  _       RT 
r  v^  {^  —  hy 

L  Numerische  AusfÜhningen   dieser  Formeln    dürften  ganz  interessante  Resul- 

P  liefern. 

I    15)  Auch  der  oben  angeführte  JouLE-THOMSON*sche  Versuch  (pag.  467)  liisst 

■   aus    der   van  der  WxALs'schen  Formel  für  die  Abweichung  der  Gase  vom 

a 
TTE'schen    Gesetz   sogar   quantitativ    berechnen  i).     Die  Grösse    -j    stellt 

h    den    durch    die   inneren    Kräfte    erzeugten   Druck    dar.     Bei    der  Aus- 
eines  Gases   von  v^  auf  v^  wird  also  eine  potentielle  Energie  erzeugt. 


/^''^-''(^-^)- 


Ist  nun  bei  dem  JouLE-THOMSON*schen  Versuch  der  Druck  vor  dem  Pfropfen 
riVnd  das  Volumen  v^^  Temperatur  7*,,  hinter  dem  Pfropfen  p^^  Vi,  T^,  so  he- 
ften die  beiden  Gleichungen: 

a  ad 

a  ab 

PiVx-\-  --  bp,-  :^  =  RT^. 

Die  Arbeitsdifferenz  p^v^ — ^i^i>  ^^^  (^'c  es  ankommt,  ergiebt  sich  daraus 

!     Vernachlässigen  wir  ab  und  setzen 

1  ^,  ,    1  />, 

und  —  = 


Hbtci  wir  im  letzten  Ausdruck  7|  statt  T^  gesetzt  haben,  so  wird 

^     Dies    ist  die  Leistung  äusserer  Arbeit  durch  die   Ausdehnung.     Ausserdem 
bd  noch  die  potentielle  Energie  vermehrt  um 


fc  ~  i;)  =  ■:Ä^  ^^»  ~  ^»^- 


Durch  die  Leistung  dieser  Arbeit  kühlt  sich  das  Gas  bei  v^  um  T^—  T^ 
rade  ab.  Ist  also  c^  die  specifische  Wärme  bei  constanten  Volumen,  so  ist 
t  abgegebene  Wärmemenge 

1}  VAU  DER  Waals,  L  c.,  pag.  115. 
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Also  haben  wir 

Je,  (r,  _  7-,)  -  -  Ä  (7-,  -  r,)  +  (-||r  -  b)  {p^  -  /,). 

Da  nun  in  erster  Annäherung  Jcr,  -^  R  i:ai  Jcp  ist,  so  wird 

Da  air  Luft  in  diesen  Einheiten  a  =»  0*002312,  h  =  0*001970,  Cp 
ist,  so  wird 

7i-7;=0*265(/>i-/,), 

oder 

dT 

-jT  —  0*265. 
dp 


dT 


In   der   That   fand  Joule   bei  17°   nahezu    denselben  Werth    für  -ji 

dT 

Kohlensäure   wäre   nach  der  Rechnung  zu  erwarten  -«-  =  0*9,    während  J^ 

dafür  1*05  fand,  was  immerhin  auf  eine  Ungenauigkeit  der  van  der  Waj 
Formel  schliessen  lässt^). 

IIL  Verdampiung  von  einfachen  Flüssigkeiten. 

1)  Die  allgemeinen  Gleichungen. 

16)  Es    sei    ein  System    gegeben,    welches  aus  te'-Kilo  einer  Flüssigkeit 
^•Kilo  des  Dampfes  dieser  Flüssigkeit  bestehe.    Der  Dampf  sei  irgendwo 
halb    der  Flüssigkeit   erzeugt   worden  und  möge  mit  ihr  in  Berührung  gel 
werden.     Dieses  System    sei   auf  der  Temperatur  T  gehalten  und  nehme 
ein  Volumen  v  ein.    Wir  wollen  zunächst  untersuchen,  unter  welchen  Ums 
dieses   System    im  Gleichgewicht  ist,    d.  h.  bei  welchen  Werthen  von  x 
w    keine  Flüssigkeit   mehr   verdampft,    resp.  kein  Dampf  mehr  condensirt 
Der  gesammte  Druck,  unter  dem  das  System  (in  dem  abgegrenzten  Voll 
steht,    sei  p.    Es  ist  das  zugleich  der  Druck  des  Dampfes.     Wir  bezeichnen^ 
thermodynamische  Potential  von  einem  Kilo  Flüssigkeit  mit  Ow  das  von 
Kilo  Dampf  mit  Ojr.     Sowohl    O^    wie  O^  sind  Functionen  von  p  und  T 
thermodynamische  Potential  des  ganzen  Systems  ist  dann 

Wenn    die  Fltissigkeitsmenge    dx    in  Dampf   übergeht,    so    ändert    sich 
thermodynamische  Potential  um  d^.     Es  wird  nämlich  dann 

0  H-  ^O  =  (a/  —  dx)^^  -\-  {x  -\-  dx)<^r, 
also 

d<t>  =  CO^  —  <!>^)dx.  i 

Da  O^  und  O«,  beide  Functionen  des  herrschenden  Druckes  p  und  4 
herrschenden  Temperatur  T  sind,  so  kann  <I>:r  -—  <!>«;  ^  0  sein.  Da  aber  I 
jeder  möglichen  Veränderung  <S>  nur  abnehmen  darf,  also  d<l>  negativ  sein  md 
so  ergiebt  sich  folgendes:  1 

1)  Ist  <l>x  —  ^w  >  0,  so  muss  dx  negativ  sein,  d.  h.  es  kann  dann  tM 
Flüssigkeit   verdampfen,    sondern    umgekehrt,    es  muss  sich  Dampf  condenaif 

2)  Ist  <S>x  —  ^«'  <  0,  so  muss  dx  positiv  sein.  In  diesem  Fall  muss  al 
Flüssigkeit  verdampfen. 


')  S.  darüber  auch  Bouty,  J.  de  phys.  (2)  8,  pag.  20.  18S9;    Schqjler,    Wied. 
pag.  149.  1890. 


i 
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S)  Ist  ^:r  —  ^w  =  0,  SO  kann  äx  positiv  oder  negativ  sein,  ohne  dass  O  sich 
idert.  Dann  ist  also  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Dampf  und  Flüssig- 
st vorhanden. 

Die  Gleichung  O^»  —  4»  es  0  ist  ausführlicher  geschrieben 
fer 

p  =/(n 

•  h.  im  Gleichgewichtszustand  des  Systems  ist  der  Druck  p  nur  eine  Function 
BD  T.  Diesen  Druck  nennt  man  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes. 
fu  bezeichnen  ihn  zum  Unterschied  von  Drucken  überhitzter  Dämpfe  mit  P.  Die 
jfeichung  O^  —  Ow  =  0  giebt  also  die  Dampfspannungscurve  der  betreffenden 
igkeit  an.  Stellt  man  die  Werthe  von  O« —  O«,  für  alle  Werthe  von  fi  und  7*  als 
ikte  einer  Ebene  dar,  bezogen  auf  die  Coordinatenaxen  der  p  als  Ordinalen,  und 
T  als  Abscissen,  so  trennt  die  Curve  <l>x  —  Ow  =  0  die  ganze  Ebene  in  zwei 
In  dem  einen  Theil  ist  O^r  —  ^w  >  0,  in  dem  anderen  O^  —  ^w  <  0. 
wir  von  einem  Punkte  der  Grenzcurve  aus  nach  oben,  so  kommen  wir  zu 
Punkte,  welcher  dasselbe  T  aber  grösseres  p,  etwa  p  -^  dp  hat.  Für  diesen 
It  also,  wenn  wir  die  auf  die  Grenzcurve  bezogenen  Grössen  durch  einen  Strich 
^ber  charakterisiren: 

i    Nun   ist  (nach  pag.  447)  -^— -  =  s,  -g—  =  j,  wenn  wir  unter  s  das  Volumen 

LI  Kilo  gesättigtem  Dampf,  unter  a  das  Volumen  von  1  Kilo  Flüssigkeit 
hen.  Man  bezeichnet  s  als  das  speci fische  Volumen  des  Dampfes, 
[als  das  speci  fische  Volumen  der  Flüssigkeit.  Da  s  —  9  positiv  ist,  so  ist 
■o  oberhalb  der  Grenzcurve  O,  —  Ow  positiv,  unterhalb  negativ.  D.  h.  ober- 
falb  kann  nur  Dampf  sich  condensiren,  unterhalb  nur  Flüssigkeit  verdampfen, 
leben  wir  ebenso  von  einem  Punkte  der  Grenzcurve  aus  nach  rechts,  so  bleibt 
constant,  aber  aus  T  wird  2  ■+■  dT.  Der  dort  vorhandene  Werth  von  O^  —  O^ 
t  also: 


O^  —  O^  =  O^  —  O^  -h 
2^  .     ?^ 


\jy^\jt)Y'^' 


Da  nun  -^j.  =  —  5^,  ^0^  =  —  S^  ist  (pag.  447),  wo  S^  und  S^  die  En- 
opien  von  1  Kilo  Dampf  und  1  Kilo  Flüssigkeit  sind,  so  ist  rechts  von  der  Curve 

.Sjp  —  Sw  ist  aber  die  Zunahme  der  Entropie  beim  Uebergang  von  1  Kilo 
tössigkeit  in  Dampfform.  Bezeichnen  wir  die  zu  diesem  Uebergang  nöthige 
(zuführende  Wärme  mit  p,  so  ist  p  die  Verdamj)fungs wärme  der  Substanz 
ei  dem  betreffenden  T  resp.  P)  und  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  ist 


so  ist  rechts 


c    c P. 


O^  -    O,,  =    -  |r  dT, 


Pkyaik.    IL». 


V^ 
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Da  p    positiv  ist,    ist  also  rechts  O^.  —  ^w  <  0,   links  grösser  als  Null, 
jede  Veränderung,  die  rechts  möglich  ist,  besteht  in  Condensation.     Gehen 
auf  der  Grenzcurve  selbst  weiter  um  dP  und  äT,  so  ist 

also  . 


oder 


{s^Q)dF^  %ii7^0, 


also 

p  =   r(j  —  (7)  Jj,. 

Wir    haben    in    dieser  Gleichung   einen  Zusammenhang    zwischen  der 
dampfungswärme  der  Substanz,  und  den  Grössen  s,  q,  -pp.    Dieselbe  Gleichi 

lässt  sich  natürlich  auch  aus  den  CLAUSius'schen  Formeln  ableiten. 

17)  Zu  dem  Zweck  betrachten  wir  ein  System,  welches  aus  1  Kilo  der 

Substanz  besteht,  von  welcher  at-Küo  dampfförmig,  also  1  —  x  Kilo  flüssig 

Wir    nehmen    als  Resultat  der  obigen  Entwickelung  an,    dass  der  Druck  P 

gesättigten  Dampfes    nur   abhängig  von  der  Temperatur,    also  insbesondere 

abhängig  von  dem  Volumen  ist.     Es  sei  die  Substanz  in  einen  Raum  gebi 

dessen  Volumen  verändert  werden  kann.    Dann  ist  auch  x  veränderlich.    7 

X  seien    die    beiden    unabhängigen  Variablen.     Setzen    wir  dann  die  zugcl 

Wärmemenge  hQ  wieder 

^Q^MdT^  Ndx, 

so    bedeutet  M=-\j-  die  specifische  Wärme  der  Substanz  bei  constant 

halten  er  Dampfmenge.     Es   ist  also,    um  diese  specifische  Wärme  einzui 
nöthig,    die  Temperatur    des  Systems    zwar    um  dT  zu   erhöhen,    zugleich 
dafür  zu  sorgen  —   durch  Veränderung  des  Volumens  —  dass  x  dabei  coi 
bleibt.     Da    sich    diese   specifische  Wärme  des  Systems  aus  denen  der  B< 
theile  zusammensetzt,  so  schreiben  wir: 

J/=(l  —x)C^'¥xH^, 

wo  C^    die   specifische  Wärme  der  Flüssigkeit,   und  Hx  die  des  Dampfes  — 
constantem  x  —  ist.     Es  wird  dann 

Die  andere  Grösse  N  ist  diejenige  Wärmemenge,  welche  man  bei  const 

Tfmj)cinlur  dem  System  zuführen  muss,  um  die  Menge  //^  =  1  Kilo  Flüssig 

in  Dampl  zu  verwandeln.     Es  ist  also  iV  =  p,  wo  p  die  Verdampfungswäri 

(l<:r  MiIn  igkcil   ist.     Das  Volumen  des  ganzen  Systems  bestimmt  sich,  wenn 

mit    i    (las    specifische  Volumen    des  Dampfes,    mit   j    das  der  Flüssigkeit  M 

zeichnen,  zu 

r  =  (1  —  x)(i  H-  jcj  =  x{s  —  a)  H-  a. 

Die  beiden  Doppelgleichungen  aus  den  beiden  Hauptsätzen  lauten  nun 

OX  OX  VX 
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Daraus  folgt,  durch  Elimination  von  U^  resp.  S, 

dN      dM      dPdv 


dT~ 

dx  ~ 

dTdx 

dN 

i>T- 

dM 

'  dx  ~ 

dS 

dx  ~ 

N 
T 

der 

durch 

Eintragung 

der  Werthe 
dT~^' 

• 

-+-  Cx  = 

(*-•) 

dP 

'  dT 

df 
dT 

-H, 

H-C,= 

P 
T' 

Durch  Combination  der  beiden  Gleichungen  folgt  dann 

Ifeselbe  Gleichung,  die  wir  schon  oben  gefunden  hatten. 

V  äP 

}    Sind  s,  (7,  -jj^   experimentell    bekannt,    so  ergiebt  sich  aus  dieser  Gleichung 

Sie    ist    aber    von  Clausius  zuerst  dazu  benutzt  worden,    um  umgekehrt  aus 

j  p 

von  Regnault  gegebenen  Werthen  von  p  und   ^^  und  aus  den  bekannten 

then  von  9  und  T  vielmehr  s,  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes 

berechnen.     Es  hat  sich  dabei  gezeigt,    dass  man  auf  den  gesättigten  Dampf 

it  das  GAV-LussAc'sche  Gesetz  anwenden  darf.    Würde  dieses  gelten,  so  würde 

Ps 

—  =  const 

ftio.     In  Wirklichkeit  weichen  die  Werthe  von  s  wesentlich  davon  ab.     Die  aus 
Formel    berechneten  Werthe    von  s  sind    dann    experimentell  mehrfach  be- 
worden,   zuerst   von  Fairbairn    und  Tate^),    zuletzt  von  G.  Bauer')  (s. 
iber  den  Artikel  »Dämpfec). 

18)  Aus    der   ersten    oder   zweiten  der  obigen  Gleichungen  lässt  sich  dann 
Werth    von  Hx  entnehmen.     Die    darin    vorkommende  Grösse  C«  ist    etwas 
reichend    von    der    gewöhnlichen    specifischen    Wärme    der    Flüssigkeit    (bei 
istantem  Druck).     Nach    der  pag.  474    angegebenen  Formel  ist  nämlich 

■^  Cx^  Cp—  T^  -jj,, 

k  «'  der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit  ist.  Durch  Eintragung  der 
Uhlenwerthe  sieht  man,  dass  Cx  durch  Cp  ersetzt  werden  kann.  Unbekannt 
leibt  noch  Hx*  Da  Regnault  die  Gesammtwärme  X  einer  Flüssigkeit 
■messen  hat,  d.  i.  diejenige  Wärmemenge,  welche  man  der  Flüssigkeit  zuführen 
ms,  uro  sie  von  ihrem  Gefrierpunkt  a  an  bis  zur  Temperatur  T  zu  erwärmen 
M  dort  in  Dampf  zu  verwandeln,  und  da  danach 

X  =  p  -h  ICpdT 

a 

f;  so  ist 

d\        d^ 


dT'^  dT 
od  die  obige  Gleichung  liefert 


Cp 


nx  —  ^^       Y 


0  Fahbairn  und  Täte,  PhU.  mag.  (4)  21,  pag.  230.  1860. 
*)  G.  Bauxk,  Wbd.  Ann.  $5,  pag.  184.  1895. 
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Hx 

Die  Grösse  Hy.  oder  besser  h  =  — =-   bezeichnet    man  nach  dem  Y 

/ 
von  Clausius  speciell  als  die  specifische  Wärme  des  gesättigten  Damph 

Bei  einer  Berechnung  von  Hx  aus  den  von  Regnault  gemessenen  WeiÜiea 

X  und  p  ergab  sich  nun  zuerst  Clausius  die  überraschende  Thatsache,  dass 

für  die  meisten  Flüssigkeiten  und  Temperaturen  negativ  autfiel. 

Hx 

Es  ergab  sich  z.  B.  bei  Wasser  die  Grösse  h  =  -y-  »    wo  J  das 

nische  Wärmeäquivalent  ist,  folgendermaassen : 


t  — 

0° 

40° 

100° 

160° 

200° 

A  — 

—  1-908 

—  1-588 

-1-130 

-0-882 

—  0-672 

Ebenso  war  bei  Schwefelkohlenstoff 


/  — 

0° 

40° 

100° 

150° 

A  = 

—  0-188 

—  0160 

—  0-140 

-0-182 

Bei  Chloroform  war 


/  = 

0° 

100° 

A  = 

—  0-1079 

—  00158 

Bei  Chlorkohlenstoff 


Bei  Aceton 


/  = 

0° 

100° 

A  — 

-0-0442 

-0-0066 

/  — 

0° 

100° 

y4  — 

—  01482 

-0-0515 

Nur  bei  Aether  ergaben  sich  für  /i  positive  Zahlen,  nämlich 


/  = 

0° 

40° 

80° 

120° 

A  = 

4-0-106 

-+- 0-126 

-+- 0-144 

-h  0160 

Die  negativen  Werthe  für  die  specifische  Wärme  des  gesättigten  Dampfes 
haben  folgende  Bedeutung.  Wenn  die  Temperatur  wächst,  so  wächst  der  Dmd, 
JP  des  gesättigten  Dampfes,  und  das  specifische  Volumen  s  nimmt  ab.  Wenn 
man  also  umgekehrt  gesättigten  Dampf  auf  kleineres  Volumen  zusammendrückt; 
aber  dabei  soviel  Wärme  zuführt  oder  fortnimmt,  dass  er  gerade  gesättigt  bleibt, 
so  steigt  die  Temperatur  des  Dampfes.  Da  nun  ä  negativ  ist,  so  heisst  das, 
dass  man  dem  Dampf  Wärme  entziehen,  nicht  zuführen  muss.  Wenn  man 
umgekehrt  den  Dampf  sich  ausdehnen  lässt,  so  muss  man  ihm  Wärme  zuführen, 
damit  er  gesättigt  bleibt,  und  dabei  sinkt  seine  Temperatur,  so  dass  A  wieder 
negativ  ist.  Dieses  merkwürdige  Resultat  forderte  zur  experimentellen  Bestätigung 
auf.  Dieselbe  wurde  auf  einfache  Weise  von  Hirn^)  gegeben.  Wenn  man  ge- 
sättigten Dampf  auf  ein  kleineres  Volumen  bringt,  ohne  ihm  Wärme  zu  entziehen, 
so  muss  der  Dampf  überhitzt  werden,  er  kann  nicht  gesättigt  bleiben;  und 
wenn  man  ihn  auf  grösseres  Volumen  bringt,  ohne  ihm  Wärme  zuzuführen,  so 
muss  sich  der  Dampf  theilweise  flüssig  niederschlagen.  Hirn  brachte  daher 
gesättigten  Wasserdampf  von  hohem  Druck  in  ein  cylinderförmiges  Gefäss,  dessen 


^)  Hkn,  BuU.  de  la  Soc.  indMstrielle  de  Mulhouse,  pag.  137.   18 
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Wen  mit  Glasplatten  verschlossen  waren,  und  Hess  den  Dampf  plötzlich  durch 
kdKnen  eines  Hahnes  ein  grösseres  Volumen  annehmen.  Es  zeigte  sich  in  der 
nty  dass  dann  in  dem  Cylinder  Nebelbildung  entstand,  d.  h.  dass  sich  der 
■mpf  dabei  zum  Theil  flüssig  niederschlug. 

Da  Aether  nach  den  obigen  Zahlen  ein  positives  h  besitzt,  so  durfte  bei 
ettierdampf  eine  solche  Nebelbildung  nicht  eintreten,  wenn  man  das  Volumen 
ligrösserte,  sondern  umgekehrt,  wenn  man,  etwa  durch  einen  Stempel,  das 
olumen  verkleinerte.  Das  war  in  der  That  bei  Versuchen,  die  Hirn^)  darüber 
stellte,  der  Fall.    Ebendasselbe  fand  Cazin^)  bei  seinen  Versuchen. 

Da  femer  nach  den  obigen  Zahlen  h  mit  wachsender  Temperatur  negative 
^erthe  giebt,  die  absolut  genommen,  immer  kleiner  werden,  so  ergiebt  sich, 
US  bei  allen  Substanzen  es  eine  gewisse  Temperatur  geben  muss,  bei  der  h 
eich  Null  wird.  Oberhalb  dieser  Temperatur  würde  dann  h  überall  positive 
tohe  annehmen.  Diese  Temperatur,  die  man  die  Grenztemperatur  nennen 
um,  liegt  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  ziemlich  hoch.  Sie  lässt  sich  aus 
er  Formel 

^JuC        //  — i- 

jtp  "T"  wjr  "~  -n-x  —    rp 

erechnen,  wenn  man  alle  Grössen  calorisch  gemessen  denkt  und  sie  dann  mit 
,  r,  h  bezeichnet,  und  wenn  man  dann  ^  =  0  setzt 

dr  r  d\         r 

Trägt  man  für  X  und  r  die  REONAULT*schen  Werthe  ein,  so  ergiebt  sich,  dass 
ie  Grenztemperatur  wäre,  bei 

Wasser 520°        Chlorkohlenstoff    .     .     .     125° 

Alkohol 135°        Chloroform 127° 

Benzol 112°        Aether —  n6^ 

Der  tiefe  Werth  für  diese  Grenztemperatur   bei  Aether  erklärt,    warum    bei 

röhnlichen  Temperaturen  h  dabei  positiv  ist. 
,      Es  muss  also  z.  B.  Chloroform  unter  127°  sich  wie  Wasser  verhalten,  d.  h. 
dem  HiRN'schen  Apparat    bei    der  Ausdehnung  Nebelbildung    zeigen,    und 
127*^  muss  es  sich  wie  Aether  verhalten,  d.  h.  bei  der  Compression  Nebei- 
mg  zeigen.     Das   ist  in    der  That    von  Cazin  (1.  c.)   experimentell    gezeigt 
len. 

19)  Nachdem  so  die  Beziehungen  zwischen  den  Grössen  p,  Cxt  Hjr,  j,  (j  er- 
it  sind,  kann  man  jetzt  wieder  die  für  alle  Processe,  umkehrbare  und  nicht 
shrbare,  giltige  Gleichung  bilden 

hQ=^  MdT-^  Ndx, 
rhe  nun  ergiebt 

7^0  =  ^dx  -*-  \x{Hx  —  Cr)  H-  Cx'\dT 

wenn  man  setzt  p  =  /r,  Hx  =  Thy  Cx  =  A 

hQ  ==  rdx  -h  \x{h  —  c)  H-  c\dT, 
Diese  Gleichung  kann  man  nun  wieder  auf  sehr  verschiedene  Processe  an- 
fetiden,   je    nach   den   Beziehungen,    die    man    zwischen  x  und  7)    oder   auch 
Hschen  v  und  T  u.  s.  w.  annimmt.     Einige  Hauptfälle  sind  folgende : 

a)  Die  Dampfmenge  soll  isotherm  bei  der  Temperatur  7  von  x^  auf  x^ 
Igrössert  werden.    Die  dazu  nöthige  Wärmemenge  ist 

>)  HntN,  Cosmos  1863. 

S)  C.AZUf,  Ann.  chtro.  phjrs.  (4)  14.  1868. 
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Die  dabei  geleistete  Arbeit  ist,  da  allgemein 

jr=  fpdv 
ist,    hier,    wo  p  constant  =  P  und  v  =  x  Qs  —  a)  H-  ar,  also  dv  -=  dx  {s  — 

W^F{s  —(7)  (Jc,--*i). 

b)  Bei  constant  erhaltener  Dampfmenge  {x  «=  m)  soll  die  Temp 
von  7'j  bis  T^  erhöht  werden. 

Die  nöthige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus 

dQ  =  [w  fÄ  -  ^)  H-  c]  dT 

dr         r 
durch  Integration.     Da  c  nahezu  constant  und  da  /i  —  r  =  -pp 7p  ist,  so 

Q  =  m(r^  -.r^)  —  m  f^  dl  H-  c{T^  —  T*,). 
Die  äussere  Arbeit,  die  dabei  geleistet  wird,  ist 


PV=  fjPdv^-^  \pv\^fv^d7 


IV ^^  \jPv\  -  mj{s  -  er)  ^  dT^  ^Z^^^' 

^     ,  dP      /r  , 

Da  (j  —  a)  ^  =  "^  ist,  so  wird 

7T 
c)  Adiabatische    Veränderung    des    Systems.      Dabei     ändern 
zu   gleicher  Zeit  x  und  T  und  die  davon  abhängigen  Grössen  nach  bestim 
Gesetz.     Dieses  Gesetz  soll  gesucht  werden.     Die  Gleichung 

BQ  =  rdx  4-  [^  (Ä  —  ^:)  H-  c]  dT 

df  T 

lässt  sich,   wenn  man  für  h  —  c  den  Werth  -pp ^  einführt,  folgenderma 

schreiben 


^Q^Td{^^cdT. 


Daraus    ergiebt   sich    nebenbei    einfach    der  Wenh  der  Entropie   un 
Systems,  da 

dS  =  —^  ^^  ^  I  ^ )  ■ 

ist,  also 


dT 

C   -Tpr 


xr 


5  =  5o-h  -^-hrÄ?^7^. 

Bei    adiabatischer  Veränderung    ist    6^  =  0  und  der  gesuchte   Zusair 
hang  zwischen  x  und  T  ist  also 

XT 

-p  -{-  clogT=^  const, 
oder 


^^clcgT^^^-^^chgT^. 
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Die  bei  adiabatischer  Veränderung  geleistete  Arbeit  ist,  da  hierbei 
Pdv  =  d{Px{s  —  (j)]  —  -^  dT  =  d\Px{s  -  a)  —  Jxr)  —  cdT 

W^  x^\P^{s  -  cr),-yr,]  -  x^^P^  {s  -  cr),-/rj  -  c(T,  -  r,). 

Hertz  hat  eine  interessante  graphische  Darstellung  für  die  adiabatische 
Ausdehnung  und  Temperatur  feuchter  Luft  gegeben,  die  sich  für  die  Meteorologie 
Äehr  fruchtbar  erwiesen  hat^). 

Wenn  man  für  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes  in  seiner  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  eine  der  vielen  Interpolationsformeln  —  siehe  den  Aufsatz 
3»I>ämpfe«  —  einführt,  so  kann  man  natürlich  für  alle  in  Betracht  kommenden 
Grössen  explicite  Ausdrücke  aufstellen.  S.  darüber  besonders  Zeuner,  Technische 
Thermodynamik  II'). 

20)  Man  kann  natürlich  diese  Gleichungen  auch  auf  nicht  umkehrbare  Pro- 
cesse  anwenden,  da  sie  nur  den  ersten  Hauptsatz  darstellen. 

Ein  Beispiel  einer  solchen  Anwendung  auf  nicht  umkehrbare  Processe  ist 
Von  Hkrtz^)  gegeben  worden.  Es  sei  eine  Flüssigkeit,  z.  B.  Quecksilber,  gegeben, 
deren  gewöhnliche  specifische  Wärme  C  sei.  Sie  habe  die  Temperatur  T  und 
^ürerde  durch  Zufuhr  von  Wärme  Q  auf  die  Temperatur  7\  gebracht,  wobei  ihre 
Ausdehnung  vernachlässigt  werde.     Dann  ist,  wenn  1  Kilo  vorhanden  ist 

Q  =  C{T,  -  T). 

Bei  der  Temperatur  T^  möge  nun  die  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt 
^rerden  —  ohne  äussere  Arbeit  —  also  auf  nicht  umkehrbarem  Wege. 
Die  Verdampfungswärme  in  diesem  Falle  (die  innere  Verdampfungswärme)  sei 
r/.  Es  ist  r/  gleich  der  gewöhnlichen  Verdampfungswärme  r  abzüglich  der  ge- 
"wöhnlich  geleisteten  äusseren  Arbeit.  Die  zu  dieser  Verdampfung  nothwendige 
Wärme  ist  also 

Der  Dampf  werde  nun  abgekühlt  bis  zur  Temperatur  T  —  bei  constantem 
Volumen  —  also  ohne  äussere  Arbeit.  Ist  r«,  die  specifische  Wärme  des 
Dampfes  bei  constantem  Volumen,  so  gewinnt  man  dadurch  die  Wärme 

Endlich  möge  der  Dampf  bei  dieser  Temperatur  sich  wieder  ohne  innere 
Arbeit,  also  nicht  umkehrbar,  ganz  niederschlagen.  Die  dabei  gewonnene 
^ärmc  ist 

Qz  =  ^'• 

Da  bei  diesem  Kreisprocess  äussere  Arbeit  nicht  geleistet  und  verbraucht 
ist,  so  muss  die  gesammte  Wärme  gleich  Null  sein,  also 

C -+- Ci  -  C2  -  Cs  =  0 

oder 

r/—  r/-*-  (C—  r^)(7j  —  r)  =  0 
also 


')  Hertz,  Meteorologische  Zeitschrift  1884,  pag.  421. 

*)  Weiteres  G.  Schmidt,  Wien.  Ber.  (2)  $6,  Juli   1882.    Die  Arbeiten  von  Puschk  in  Wiener 
Bcr.  75.  77.  89.  98. 

«)  Hbrtz,   Wikd.  Ann.   17,  pag.  177.   1882;    Kolaczek,   Wied.  Ann.   15,   pag.  38    1882; 

«9.  IM«.  347.  '»86. 
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Daraus  folgt,  wenn  wir  C  und  Cv  als  constant  betrachten 

wo  Ä  eine  Constante  ist.     Wir  haben  also  für  eine  beliebige  Temperatur  T 
Nun  ist  die  gewöhnliche  Verdampfungswärme 

Die  bei  dieser  Verdampfung   geleistete  Arbeit   ist  (in  Calorieen)  -j — 

also  ist  die  innere  Verdampfungswärme 

P{f  -  a)        (X  -  i) 


ri=  r  — 


{^^  -  ')  • 


/  / 

Durch  Gleichsetzung  der  beiden  Ausdrücke  für  r,-  erhalten  wir 

Nehmen  wir  jetzt  an,    dass  die  Temperaturen,    um  die  es  sich  handelt,   so 
niedrige  seien,  dass  der  gesättigte  Dampf  sehr  dünn  ist,  so  dass  also  s  sehr  gros  i 
ist,  so  können  wir  erstens  a  vernachlässigen  und  können  dann  auf  diesen  Dampf 
das  Mariotte-Gay  LussAc'sche  Gesetz  anwenden,  also  setzen 

sF=  RT  oder  s  =: —p- . 
Dann  wird  obige  Gleichung 

RT^^^-  RT  =  A  -/(C-  Cr)  r, 
oder 

dT^^ ^        RT^  ^  Rl 

Dann  ergiebt  sich  durch  Integration 

wo  K  und  k  Integrationsconstanten   sind.      Hertz  hat  aus  dieser  Formel  den 
Druck   des  gesättigten  Quecksiiberdampfes   für  niedere  Temperaturen  berechnet 

2)  Thermische  Curve  beim  Verdampfen  einer  Flüssigkeit. 

21)  Die  Eigenschaften  der  Dämpfe  treten  tibersichtlich  hervor,  wenn  man  sich 
nicht  auf  das  Verhalten  der  gesättigten  Dämpfe  allein  beschränkt,  sondern  dieses 
im  Zusammenhang  mit  dem  Verhalten  der  Flüssigkeiten  und  der  überhitzten  Dämpfe 
studirt.  Zu  diesem  Zwecke  nehmen  wir  in  Fig.  563  als  Abscissenaxe  das  Volumen 
unseres  Systems,  als  Ordinatenaxe  die  Temperatur.  Wir  wollen  eine  Curve  gleichen 
Druckes  zeichnen.  Wir  nehmen  an,  dass  unsere  Flüssigkeit  in  einem  Cylinder 
mit  be^\eglichem  Stempel  enthalten  sei  und  dass  der  Stempel  mit  einem  con- 
stauten  Druck  /*,  auf  der  Flüssigkeit  lastet.  Zunächst  sei  die  Temperatur  eine  beliebig 
tiefe.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  allein  im  Gefäss  und  sie  nimmt  ein  Volumen  Ov<^^  ein. 
Führen  wir  Wärme  zu  und  erhöhen  wir  dadurch  die  Temperatur,  so  dehnt  sich  die 
Flüssigkeit  etwas  aus,  aber  es  erscheint  noch  kein  Dampf,  so  lange  die  Tempe- 
ratur nicht  so  hoch  geworden  ist,  dass  P^  gleich  dem  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  für  diese  Temperatur  geworden  ist.  Die  Flüssigkeit  dehnt  sich  auf  der 
Linie  t\A^  aus.     Sobald   die  Temperatur  so  hoch  geworden  ist,    T^^    dass  der 


ing  ▼.  einf.  Flüssigkeiten;   thennische  Corve  beim  Verdampfen  einer  PlOssigkeit.     489 

les  gesättigten  Dampfes  der  Flüssigkeit  dabei  gerade  gleich  P^  geworden 
innt  die  Flüssigkeit  zu  verdampfen.  Das  Volumen  wird  grösser,  aber 
peratur  bleibt  constant  T^.  Die  Grade  Ä^B^  stellt  diesen  Verdampfungs- 
dar.  Wenn  die  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur  7\  und  dem  Druck  Py^ 
ganz  verdampft  ist,  bei  j9,,  und  wenn  man  weiter  Wärme  zuführt,  so 
*  Dampf  überhitzt,    seine  Temperatur   steigt  jetzt,    während   sein  Druck 


^wi 


(Ph.  MS.) 


gleich  Py  bleibt,  und  sein  Volumen  nimmt  zu.  Wenn  der  Dampf  stark 
t  ist,  seine  Temperatur  hoch  geworden  ist,  so  findet  diese  Volumen-  und 
aturänderung  angenähert   nach    dem  Mariotte-Gay  LussAc'sclien  Gesetz 

P^v^RT 

e  Curve  B^  C^  geht  also  in  eine  Gerade  über.  Machen  wir  einen  zweiten 
n  Process  durch,  bei  dem  nur  der  Druck  P^  ein  kleinerer  ist  als  vorher, 
Iten  wir  Anfangs  ein  grösseres  Volumen  Ov^,  die  Punkte  A^  und  B^ 
efer,  und  wir  erhalten  als  Druckcurve  die  Curve  v^A^B^C^  u.  s.  w.  In 
IT  sind  vier  solche  Curven  constanten  Druckes  gezeichnet.  Die  Punkte 
A^,  A^  einerseits,  in  denen  die  Druckcurven  Knicke  haben,  und  die 
B^B^B^B^  andererseits  wollen  wir  je  mit  einander  verbinden:  Wir  er- 
iann  zwei  neue  Curven  DE  und  PG,  A\ir  nennen  die  Curve  DE  die 
Grenzcurve,  die  Curve  PG  die  rechte  Grenzcurve.  Die  beiden 
rven  theilen  die  ganze  Ebene  in  drei  Theile  ein.  Links  von  der  linken 
rve  ist  das  Gebiet  I,  in  welchem  nur  Flüssigkeit  ohne  Dampf  vorhanden 
Gebiet  der  Flüssigkeit.  Rechts  von  der  rechten  Grenzcurve  ist  nur 
ter  Dampf  ohne  Flüssigkeit,  das  Gebiet  III  ist  also  das  Gebiet  der 
tzten  Dämpfe.  Das  mittlere  Gebiet  II  enthält  diejenigen  Zustände,  bei 
sowohl  Flüssigkeit  wie  ihr  gesättigter  Dampf  vorhanden  ist,  es  ist  das 
npfungsgebiet  oder  auch  Condensationsgebiel. 
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Auf  der   linken  Grenzcurve    beginnt  die  Flüssigkeit  gerade  zu  verdam] 
auf  ihr    ist    also    noch    kein    Tröpfchen   Dampf  vorhanden.      Folglich   ist 
Gleichung,  wenn  wieder  x  die  Dampfmenge  bedeutet: 

jc  =  0. 
Auf  der  rechten  Grenzcurve  ist  alle  Flüssigkeit  gerade  in  gesättigten  Da 
übergegangen,  ihre  Gleichung  ist  also 

^  =  1. 

Die    beiden   tlrenzcurven    sind    also    specielle  Fälle    der  Curven    coi 
Dampfmenge. 

Erhitzen  wir  unsere  Flüssigkeit  so,  dass  sie  sich  längs  der  linken  Grenz< 
D£  ausdehnt,  so  haben  wir  in  der  allgemeinen  Gleichung 

^Q  =  rdx  -\-{x(Ji'-c)-\-  c\  dT 

einzusetzen  jc  =  0  und  dx  =  0,  also  wird 

^Q  linke  Grenzcurve  ^=^  cdT, 

Erhitzen   wir    umgekehrt   unseren    gesättigten  Dampf  so,    dass    er   auf 
rechten  Grenzcurve  sich  verändert,  so  ist 

X  =  \     und    dx  =  0, 
also  ist  dort 

0  C  rechte   Grenzcurve  '==^  hdl. 

Daraus    folgt,    dass  c  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist,    wenal 
sich    auf   der  linken,    h  die  des  gesättigten  Dampfes  ist,    wenn  er  sich  ai 
rechten  Grenzcurve  verändert. 

22)  Von  hervorragender  Wichtigkeit  ist,  dass  die  beiden  Grenzcurven 
in  einander  übergehen,  so  dass  das  Gebiet  II  nach  oben  begrenzt  ist 
geht  das  aus  den  Versuchen  von  Andrews  über  den  kritischen  Zustand 
Flüssigkeiten  hervor,  die  im  Artikel  >  Dämpfe  €  ausführlich  besprochen 
Nach  diesen  Versuchen  ist  es  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  nicht  möj 
einen  Dampf  zu  condensiren,  folglich  kann  das  Gebiet  U  nicht  über 
Temperatur  hinausreichen.  Ist  d  die  kritische  Temperatur  einer  Flüssigkeit 
ziehen  wir  eine  der  Abscissenaxe  parallele  Gerade  in  der  Höhe  d,  so  mi 
also  an  dieser  Geraden  die  beiden  Grenzcurven  zusammenlaufen,  die 
bildet  dort  eine  Tangente  an  der  Curve  DEGF,  Das  Volumen,  welches 
Flüssigkeit  (immer  die  Gewichtseinheit  vorausgesetzt)  an  diesem  Berühi 
punkte  hat,  heisst  das  kritischeVolumen,  der  Druck  des  gesättigten  Dam] 
an  dieser  Stelle  heisst  der  kritische  Druck. 

23)  Die  Eigenschaften  der  gasförmig-flüssigen  Substanzen,   die  zur  Exis 
eines  kritischen  Zustandes  führen,  sind  zuerst  von  van  der  Waals^)  zusami 
hängend    behandelt    worden.     Sie    lassen    sich    durch    die    von  ihm  aufg< 
Zustandsgieichung  der  Gase  zusammenfassen.     Es  sind  in  der  Folge  an 
ursprünglichen  van  der  WAALS*schen  Gleichung  eine  Reihe  von  Verändenii 
vorgenommen  worden,  da  thatsächlich  nicht  alle  späteren  experimentellen  Di 
durch    die  van  der  WAALs'sche  Formel    sich    ganz   genügend    darstellen 
Ueber  diese  wirklichen  oder  scheinbaren  Verbesserungen  der  Zustandsgleichi 
s.   den  Aufsatz  iDämpfec.     Hier   handelt    es  sich  wesentlich  darum,    diejc 
Schlüsse  aus  der  Zustandsgieichung  zu  ziehen,   welche  die  mechanische 
theorie   an  die  Hand  giebt,    und  bei  diesen  kommt  es  mehr  auf  die  FonDf 


^)  VAN   DER  Waals,    Ueber    die    Continuität    des   flüssigen    und  gasförmigen  Txtk 
Uebersettt  von  Roth,  Leipzig  i88i. 


▼.  eiaC  Flfiitigkeiteo ;   thermische  Curve  beim  Verdampfen  einer  Flüssigkeit.     49  r 

pf  die  Werthe  und  Zahl  der  Constanten  an.  Es  soll  daher  zunächst  die  van 
PK  WAALs'sche  Formel  zu  Grunde  gelegt 

(/  +  ^)  c  -  *)  =  ^^. 

E  welcher  d  die  Bedeutung  hat,  dass  es  die  Summe  der  Molekülvolumina  des 
psses  darstellt,  während  a  ein  Maass  ftir  die  Anziehung  der  Moleküle  bietet. 
bvohl  tf  als  ^  sind  in  dieser  Formel  als  absolute  Constanten  aufzufassen, 
pbfend  neuere  Untersuchungen  wahrscheinlich  machen,  dass  beide  Grössen 
hdi  von  der  Temperatur  und  wahrscheinlich  auch  vom  Druck  resp.  Volumen 
P*ngcn. 

Schreibt  man  die  Gleichung  in  der  Form 

ad 

P 

sieht  man ,    dass  zu  jedem  Werth  von  /  und  T  drei  Werthe  von  v  gehören. 

Werthe  sind  entweder  alle  drei  reell,  oder  es  ist  nur  einer  reell.    Diejenigen 

le  von  p  und  T,  für  welche  die  Gleichung  nur  eine  reelle  Wurzel  hat,  ent- 

:hen  einem  Zustand  der  Substanz,   bei  welchem  sie  oberhalb  der  kritischen 

iperatur   liegt,    bei   welchem  also  die  Substanz  durchaus  gasförmig  ist.    Bei 

ligcn  Werthen  von  /  und  T,  für  welche  es  drei  reelle  Werthe  von  v  giebt, 

rieht   der  kleinste  Werth    von   v  dem  flüssigen  Zustand  der  Substanz,    der 

dem  gasförmigen,  der  mittlere  entspricht  einem  labilen  Gleichgewichts- 

id,   der  im  Allgemeinen  nicht  realisirbar  ist.     Die  kritischen  Bestimmungs- 

\t  eiiiält  man,  wenn  man  diejenigen  Werthe  von  v,  p  und  7"  aufsucht,  Ittr 

le  die  drei  Wurzeln  einander  gleich  werden.    Es  seien  diese  bezeichnet  mit 

d,  dann  haben  wir,  da  allgemein,  wenn  v^,v^,v^  die  drei  Wurzeln  obiger 

ihung  sind,  ^^ 

f  1  -f-  i',  -h  t'j  =  ^  -h  — 

a 

Vi  v^  4-  v^  v^  -h  ef,  ef ,  =  - 

ab 


Daraus  ergiebt  sich 


Z/,f,Z 

'» = 

P 

39  = 

b^ 

7C 

3<p>  = 

a 

?'  = 

ab 

• 

?  = 

3^ 

it  = 

1 
27 

a 
~b 

e- 

8 

r\.rm 

a 

Die  aus  der  van  der  WAALs'schen  oder  einer  ähnlichen  Gleichung  con- 
oiften  Curven  für  ein  constantes  T,  welche  also  den  Zusammenhang  zwischen  / 
d  V  angeben,  nennt  man  die  theoretischen  Isothermen.  Sie  haben  für 
bere  Temperaturen  die  Form  von  Hyperbeln  oder  angenähert  diese  Form,  bei 
bderen  Temperaturen,  d.  h.  solchen,  bei  denen  7"  <  d  ist,  haben  5&\e  dX^  ^  ottcv 
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der  Fig.  564.  Irgend  einem  bestimmten  Druck  p  entsprechen  dann  dl 
Volumina,  die  durch  die  Abscissen  der  drei  Punkte  a^  b,  c  angegeben  sii 
Wirklichkeit,  bei  der  wirklichen  Isotherme  ändert  sich,  wenn  m 
Flüssigkeit  vom  Punkte  a  an  verdampfen  lässt,  der  Druck  nicht  so,  wie  ei 
Figur  angegeben  ist,  dass  er  erst  abnimmt  und  dann  wieder  zunimmt,  s 

es  bleibt  vielmehr  der  Dnic 
stant  =^  /',  dem  Druck  des  g 
ten  Dampfes,  bis  die  ganze  ] 
keit  verdampft  ist,  also  d 
lumen  c  erreicht  hat 

24)  Man  kann,  wie  zuen 
WELL^)  gesehen  hat,  und  was 
von  VAN  DER  Waals^,  Pl 
und  Clausius^)  ausgeführt 
aus  dem  Verlauf  der  theorei 
Isotherme,  also  aus  der  Zu 
gleichung,  theoretisch  entni 
wie  gross  der  wirkliche  Drv 
gesättigten  Dampfes  P  ui 
gross  die  spedfischen  Volum: 
Flüssigkeit  und  Dampf  (a 
sind  (als  Function  der  Temperatur).  Nehmen  wir  nämlich  an,  es  sei  di> 
retische  Isotherme  realisirbar  und  es  sei  die  gerade  Linie  ac  diejenige,  wel 
wirklichen  Isotherme  entspricht,  so  können  wir  vom  Punkt  a  aus  einen 
process  (bei  constanter  Temperatur  T)  ausführen,  indem  wir  von  a  aus  : 
theoretischen  Isotherme  adbec  nach  c  und  von  c  auf  der  wirklichen  Isc 
ca  zurückgehen  —  oder  umgekehrt.  Auf  diesen  umkehrbaren  Process 
zweite  Hauptsatz  anwendbar,  welcher  hier  ergiebt 


(Ph.5MJ 


^y^ö  =  0, 


d.  h.  die  gesammte  zugeführte,  muss  gleich  der  gesammten  entzogenen 
sein.  Da  bei  einem  Kreisprocess  sich  die  gesammte  Wärme  in  Arbc 
wandelt,  so  muss  auch  die  gesammte  Arbeit  gleich  Null,  oder  die  Arl 
dem  theoretischen  Weg  muss  gleich  der  Arbeit  auf  dem  wirklichen  Wc 
Bezeichnen  wir  also  das  Volumen  unserer  Substanz  im  Punkte  a  mit 
Punkt  c  mit  s  (d  ist  das  specißsche  Volumen  der  Flüssigkeit,  s  d 
gesättigten  Dampfes),  so  gilt  die  Gleichung 


pdv  =  P{s  —  (jj. 


worin  wir  links  für  p  einzutragen  haben 

R2 

Ausserdem,  da  a  und  c  selbst  auf  der  theoretischen  Isotherme  liegen, 
wir  noch  zwei  Gleichungen.     Diese  lauten  also  zusammen:  ^ 


a 


1;  Maxwell,  Nature  4.  u.  11.  März  1875. 

^  van  der  Waals,  Continuität  1881,  pag.  92. 

^  Planck,  Wikd.  Ann.  13,  pag.  535.  1881. 

^)  Clausius,  Wird.  Ann.   14,  pag.  279  u.  492.  188 1. 
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P^    ^^ 


i  —  h       s» 

J  b  ff*  ' 

Aus  diesen  3  Gleichungen,  wenn  man  sie  auflösen  kann»  ergiebt  sich 

Man  erhält  also  den  Drack  des  gesättigten  Dampfes,  sowie  die  spedfischen 
plnmina    von    Flüssigkeit   und  Dampf  direkt   aus   der  Zustandsgieichung.    Da 


r- 


T{s  —  j)  dP 
r  =  — 


WO  ergiebt  sich  auch  die  Verdampfungswärme  aus  der  Zustandsgieichung. 

Leider  aber  sind  die  obigen  Gleichungen  so  beschaflien,  dass  eine  explicirte 

llung    von  Pf  s,  a,  r  nicht  möglich  ist^).    Femer  ist  es  auch  nicht  wahr- 

b,  dass  dieser  Weg  die  wirkliche  Abhängigkeit  des  /'von  7"—  wenigstens 

g    —    ergiebt.    Denn   die  Constanten   a  und  b  sind,    wie  oben  erwähnt, 

selbst  Temperaturfunctionen,    und   da   die  Temperatur  die  einzige  unab- 

Variable   in   dieser   Gleichung   ist,    so   macht   die   Unkenntniss   dieser 

iperaturfunctionen  die  ganze  Berechnung  praktisch  illusorisch^. 

r  3)  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände. 

[  S4)  VAN  DER  Waals*)  hat  gezeigt,  dass  man  aus  seiner  Formel  eine  ganze 
phe  von  Schlüssen  ziehen  kann,  welche  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften 
pchiedener  Substanzen  ergeben. 

Drückt  man  nämlich  in  der  van  der  WAALS*schen  Formel 


{^^^(.v-b^^RT 


ie  Drucke  nicht  in  Atmosphären  aus,  sondern  als  Theile  des  kritischen  Druckes 
■»  tr,  drückt  man  ebenso  die  Temperaturen  als  Theile  der  kritischen  Tem- 
entur  7'=»fd,  und  die  Volumen  als  Theile  des  kritischen»  Volumens  aus 
■s  np,  dann  wird  obige  Formel 


(»^  ^  ;i^)  («?  -  ^)  =  ^^»• 


Da  nun 

-^»=27^'    ?  =  3^    «=27  7» 
t,  so  wird,  wenn  man  diese  Werthe  einträgt 


(•  H-  ^)  (   «  -  1)  -  8«. 


(1) 


^)  Ucber  die  numerische  Auswerthung  derselben,  s.  die  citirten  Arbeiten  von  P1.ANCK 
d  Clausius. 

*)  Weheres  Über  die  Zustandsgieichung  von  van  der  Waai^  u.  A.,  s.  »Dämpfe«, 
raer  die  Betrachtungen  von  Goldhammer,  Beibl.  10,  pag.  633.  1886.  —  van  der  Waals, 
:.  Veten«k.  Amsterdam  23.  Febr.  1889,  pag.  i;  Arch.  neerl.  24,  pag.  i.  1890.  —  KORTBWSG, 
CB.  Ber.  98,  pag.  11  54.  1889;  Arch.  neerl.  24,  pag.  195.  1890.  —  Blümckb,  Ostw.  Zeit- 
irift  6,  pag.  153.   1890  n.  folgende. 

>)  TAH  not  Waals,  L  c,  pag.  124  £ 
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Diese  Formel  enthält  nur  Zahlenconstanten,  also  nichts  mehr,  was  von 
Natur  der  einzelnen  Substanzen  abhängt.  Man  bezeichnet  t,  m,  n  sAs  den  k 
cirten  Druck,  die  reducirte  Temperatur  und  das  reducirte  Voll 
der  Substanz  und  hat  zunächst  den  Satz: 

Die  Zustandsgieichung  zwischen  den  reducirten  Bestimmunj 
stücken,  Druck,  Temperatur,  Volumen,  ist  für  alle  Gase  und  Däm] 
genau  dieselbe. 

Man  bezeichnet  daher  solche  Zustände  zweier  Substanzen,  bei  denen  t,  n^ 
gleich  sind,  als  übereinstimmende  Zustände. 

Wenn  also  zwei  Gase  gleiche  reducirte  Temperatur  und  gleichen  redudi 
Druck  haben,  so  haben  sie  auch  gleiches  reducirtes  Volumen. 

Diese  Folgerung  ist  zunächst  an  die  van  der  WAALs'sche  Form  der  Zu! 
gleichung   geknüpft,    sie  gilt  aber  auch  für  andere  Formen  derselben,    z.  B. 
CLAUSius'sche.     (Weiteres  darüber  s.  im  Aufsatz  »Dämpfet). 

Man    kann    nun,    wie    oben,    auch    die  Bestimmungsstücke    des   gesät 
Dampfes  aus  der  reducirten  Zustandsgieichung  ableiten.    Bezeichnet  man  ni 
den   reducirten  Druck  des  gesättigten  Dampfes  mit  £,    das  specifische  Voll 
der  Flüssigkeit  mit  /i^,  das  des  Dampfes  mit  /i^,  so  hat  man  die  3  Gleicht 


(■ 


3    \,  .        8       ,     3«,-l 


3«i—  1 


Daraus  ergiebt  sich,  wenn  man  die  drei  Gleichungen  auflösen  kann, 

£  =/(w),         «1  =  <p(»i),         «a  =  4»(»i). 

Also  die  reducirten  Drucke  und  Volumina  des  gesättigten  Dampfes  und 
Flüssigkeit    sind    für    alle    Flüssigkeiten    bei    gleichen    reducirten    Temperatu 
dieselben. 

Die  Gleichung  £=/(m)  lässt  sich  auch  folgendermaassen  interpretiren. 

Wenn  für  2  verschiedene  Flüssigkeiten  die  reducirte  Temperata 
gleich  ist,  so  ist  auch  der  reducirte  Druck  des  gesättigten  Dampfe 
für    sie   gleich    oder   bei    zwei  Flüssigkeiten  ist  das  Verhältniss  de 
Dampfspannung    zum    kritischen    Druck    dann   dasselbe,     wenn  dal 
Verhältniss  der  Temperatur  zur  kritischen  Temperatur  dasselbe  ist 

Dieses  Gesetz  hat  van  der  Waals  an  den  damals  vorHegenden  Beobachtungei 
geprüft  und  angenähert  bestätigt  gefunden.  Es  ist  z.  B.  nach  den  Beobachtungei 
von  Sajotschewski  für 


SO. 


Aether 
IT  =  36-9  Atm.,  e  =  46.H°. 


7ü  =  78*9  Atm.,  d  =  429-4° 

Femer  ist  z.  B.  für  SO,  bei  T=  412-9'*/^=  60  Atm. 
Die  reducirten  Drucke  und  Temperaturen  sind  also 

60        412-9 


£  = 


=  0-7605 


m  = 


=  0-964. 


78-9       ^  '  "^^  '"       428-4 

Bei  Aether  entspricht  dem  gleichen  reducirten  Druck  der  absolute  Druck 

;)  =  jg^ir  =  0-7605-36-9  =  28*4  Atm. 
Diesem  Druck  entspricht  nach  Sajotschewski  eine  Temperatur  T  =  4451 

— —  =  0963,  also  ebenso  gross  wie  bei  SO,. 


und    das   zugehörige  m  ist  = 
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1^  Ueber  ausführliche  Prüfungen  dieses  Gesetzes  durch  Young  u.  A.,  siehe  den 
pMz  »Dämpfec. 

r  S5)  Ebenso  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Gleichungen: 


p  auch 

K   ■ 

;    Nun  ist 

I 


1         TV'V  '»>  " 

n^  —  ^1  ~  •^(^)* 


>• 


ist 


s 


0 


J  — 0 


/•(«)  =  C(^. 


Hierin  ist  ^  «^  3  ^.     Die  Werthe   von  d  sind  von  van  der  Waals  für  eine 
von   Substanzen  aus  den  Beobachtungen  von  Regnault  und  Anderen  er- 
worden.    Die  Zahlen,   die  er  gefunden  hat,    sind  so  berechnet,    dass  als 
meinheit    das  Volumen    von  1  Kilo  der  Substanz  bei  0°  und  1  Atm.  gilt. 
Volumeneinheit   von  Substanz    zu  Substanz    verschieden    ist  und  zwar 
:ehrt  proportional  dem  Molekulargewicht  co  der  Substanz  ist,  so  muss  man, 

man  die  vak  der  WAALs'schen  Zahlen  für  d  benutzt,    für  9  eintragen  — 
die  Gleichung  lautet  dann: 

(s  —  j)  a> 

Die  Bestätigung  dieser  Formel  ergiebt  sich  z.  B.  aus  folgenden  Zahlen,  bei 
m   p   übereinstimmende   Drucke   bei   den    verschiedenen   Flüssigkeiten   be- 


I 

•                  • 

r 

Aether 

Alkohol 

Aceton 

Chloroform 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

S  —  9 
h.  10» 

4953 
0-056 
575 

74 

8325 
0058 
374 
46 

6982 
0056 
444 
58 

7400 
0027 
444 
119-5 

7825 

436 
154 

b 

721 

71i 

781 

727 

— 

n. 


Aether 

Alkohol 

Aceton 

Chloroform 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

p 

b'  10* 

(0 

2476 
0113 
575 
46 

4162 
0114 
374 
46 

3491 
0113 
444 
58 

3700 
0-058 
444 
119-5 

3913 
0036 
486 
154 

{s ö)  « 

b 

1466 

1451 

1476 

1480 

1800 

Die   letzte  Reihe  in  jeder  Tabelle   giebt   in   der  That  Air  alle  Substanzen 
ihezu  dieselben  Werthe. 
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26)  Eine  weitere  Folgerung  aus  dem  Theorem  der  tt 
stände    ergiebt   sich  für  die  Verdampfungswärme  der 
der  mechanischen  Wärmetheorie 


ist,  so  folgt, 


oder 


•   also 


Da  nun 


' 

/      dT 

dP 

rj 

dT~ 

■  T{f  -  a) 

ndE 

r/ 

b  dm~  b 

'  w  •  ^  •  I*{ffi) 

d£ 

rJ 

dm  ~  K 

'  (f'm  F{m) ' 

IC 

1     a 
=  27  *»*      f  = 

3  d     und      y?»  = 

8   a 
27  d 

ist»  also 


ICf 


8 


ist,  so  folgt,  da  J?  umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewicht  <d  ist 

dE 
Da  nun  -j-  -  m*  F {m)  eine  für  alle  Körper  gleiche  Function  vom  m 

E  ist,  so  folgt 


VAN   DER  Waals   hat   zur  Bestätigung   dieser  Formel    folgende  Wertht 
rechnet,  bei  denen  p  die  tibereinstimmenden  Drucke  bedeuten. 


Wasser 

Aether 

Aceton 

Chloroform 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Schwf 
kohlen 

p 

r 

TA 
489 

1 
90 

1-41 
126-5 

149 
60 

1-57 
45 

2o: 

8! 

1-35 

1-41 

1-44 

135 

1-34 

1-31 

Die  letzte  Zeile  giebt  wieder  für  alle  Substanzen  nahezu  gleiche  Wi 
Weitere  Betrachtungen  über  diesen  Gegenstand  s.  im  Aufsatz  »Dämpfe«. 

IV.  Schmelzprocess  und  Sublimationsprocess. 

27)  Der  Uebergang  fester  Körper  in  den  flüssigen  Zustand  durch  Schm 
und  der  Uebergang  fester  Körper  direkt  in  den  gasförmigen  Zustand  < 
Sublimiren  lässt  sich  geuau  so  behandeln  wie  der  Verdampfungsprocess. 

Wenn  m  Kilo    des  festen  Körpers  und  x  Kilo  des  flüssigen   Körpers, 
bei  der  Temperatur  T  und  dem  Druck  p  zusammengebracht  werden,  und 
Om  das  thermodynamische  Potential  von  1  Kilo  des  festen  Körpers  und  ^ 
des   flüssigen  Körpers   bedeuten,    so    ist  die  Aenderung  des  thermodynamt! 
Potentials,  wenn  dx  Kilo  des  festen  Körpers  schmelzen 
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Da  di^  nur  <  0  sein  kann,  so  schliesst  man  daraus,  welche  Vorgänge  über- 

tndgltch  sind. 
Das  Gleichgewicht  ist  bestimmt  durch  die  Gleichung 

♦or—  •!»=  0     oder  ausführlicher    ^x(J,  T)  —  ^m(J,  T)  =  0. 

Dies  stellt  eine  Gleichung  zwischen  p  und  T  dar,  d.  h.  es  giebt  für 
(den  Druck  p  eine  bestimmte  Schmelztemperatur  und  für  jede 
'emperatur  einen  bestimmten  Schmelzdruck. 

Die  Schmelztemperatur  ist  also  vom  Druck  abhängig. 

Aus  der  Gleichung  ^x  —  C^m  <=  0  folgt,  wenn  wir  stets  auf  der  Gleich- 
richtscurve  bleiben 

^(«,  -  «,.)  dT-^  ^  («,  -  «,,)  dp  =  0. 

d^m 

=  T,  wo  (7  das  speciüsche  Volumen  der  Flüssigkeit 


=  a. 


d^^ 
Nun  ist  ^  -  .,        ^^ 

T  das  specifische  Volumen  des  festen  Körpers  ist,  und  es  ist  ferner 


=  _5 


xt 


dT 


-~  «Jjw  t 


Nun  ist  Sx  —  Sm  gleich  der  Entropiezunahme,  wenn  1  Kilo  fester  Substanz 
den  flüssigen  Zustand  übergeht  bei  der  Temperatur  T  und  dem  zugehörigen 
lelzdruck  /.    Diese  Entropiezunahme  ist  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  gleich 
zuzuführenden  Wärme,  d.  i.  der  Schmelzwärme  p',    dividirt  durch  die  Tem- 
ir.     Also  wird  unsere  Gleichung 


Ausdruck  für  die  Schmelzwärme,   der  ganz  analog  dem  obigen  für  die  Ver- 
»fungswärme  ist    Wir  entnehmen  daraus  zunächst 


dT      ,         .T 


dT 


Da  p'  und  T  positive  Grössen    sind,    so  hängt  das  Vorzeichen  von    -j^  ab, 

dem  Vorzeichen  von  a  —  t.     Ist  a  >  t,  dehnt  sich  also  die  Substanz  beim 

dT 
melzen  aus,    wie  Wachs,   so  ist  -j—  positiv,  also  bei  höherem  Druck  ist  auch 

dp 

Schmelztemperatur  höher.     Solche  Körper  nennen  wir  Körper  vom  Wachs- 

Ijpus.     Ist   9  <  T,    zieht   sich    also  die  Flüssigkeit  beim  Schmelzen  zusammen, 

Wasser,  so  ist  bei  höherem  Druck  die  Schmelztemperatur  niedriger.     Solche 

;r  gehören  zum  Wasser typus. 

28)  Um    die  Grösse   der  Temperaturemiedrigung  für  Wasser  zu  bestimmen, 

der  Druck  um  eine  Atmosphäre  wächst,  braucht  man  bloss  die  calorisch 

p' 
lessene    Schmelzwärme  r '  =  y    einzuführen    und    zu    setzen    dp  =   1  Atm. 

10333  ^,  r'  =  79-25  a  =  O'OOIOOO,  t  =  0001096,  woraus  sich  ergiebt 

dT=  ^  00073. 


Fhyailu   ILi. 
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Die  obige  Fonxiel  wurde  zuerst  von  James  Thomson  abgddtet^)  \ 
William  Thomson 2)  experimentell  geprüft.  Er  fand  für  äT  die  Zahl  — 
Weitere  Versuche  darüber  wurden  angestellt  von  Mousson*)  u.  A. 

29)  Man  kann  fUr  den  festen  Körper  und  die  Flüssigkeit  ebenso  th< 
Curven  construiren,  wie  für  Flüssigkeiten  und  Dämpfe.    Nimmt  man  auch 
Volumen   als  Abscisse   und  die  Temperatur  als  Ordinate  und  zeichnet 
Curven  constanten  Druckes,  so  werden  diese  ungefähr  das  Aussehen  der 

haben.  Bei  e: 
stimmten  Druc 
das  Eis  erst 
lumen  v^  eii 
bei  Steigerung 
peratur  sich  ai 
bis  A^,  dann 
wenn  die  zi 
Schmelztempe 
reicht  ist,  s< 
und  sich  zu 
ziehen  bis 
Rüssigkeit  wi 
sich  noch  et^ 
zusammenzieh 
sich  dann  ai 
längs -^iCi.  ] 
rem  DrucJc 
liegt  die  Seh 
peratur  tiefer, 
halten  also  ei 
vonderFormr 
u.  s.  w.  M 
auch  hier  die  Punkte  A^A^A^  durch  die  rechte  Grenzcurve  DE^  und  di 
B^ß^B^  durch  die  linke  Grenzcurve  FG  verbinden.  Die  Grenzcurver 
dann  das  Gebiet  des  Eises  I  und  des  Wassers  II  von  dem  Schmelzg< 
Ob  dieses  letztere  Gebiet  nach  unten  begrenzt  ist,  wie  es  scheint,  d.  1 
beiden  Grenzcurven  unten  zusammenlaufen,  lässt  sich  aus  Mangel  an  gen 
experimentellem  Material  noch  nicht  sagen.  Man  würde  dann  für  den 
process  ebenso  einen  kritischen  Zustand  haben,  wie  für  den  Verdampfung 

30)  Ganz  dieselben  Betrachtungen  auf  die  Sublimation  angewendet 
folgendes.  Es  sei  p  der  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfes  über  fe 
es  sei  JR  die  Sublimationswärme,  es  sei  wieder  s  das  specifische  Volu 
gesättigtem  Dampf  und  x  das  von  festem  Eis,  so  ist 

Daraus  hat  zuerst  Kirchhoff 4)   (auf  anderem  Wege)  gezeigt,  dass 
Dampfdruckcurve    von   Wasserdampf  über  festem  Eis  die  Dampfdrücke 

>)  James  Thomson,  Edinb.  Trans.   i6,  pag.  5.  1849. 
^  W.  Thomson,  Phü.  mag.  (3)  37,  pag.  123.  1850. 
*)  MoussoN,  PoGG.  Ann.  105,  pag.  161.   1858. 
♦)  KwcHHOFF,  Ges.  Abh.  I,  pag.  483. 
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^asseidampf  über  flflssigem  Wasser  in  einem  Punkte  treffen  muss,  dass  aber  die 
äden  Curven  nicht,  wie  es  Regnault  experimentell  gezeigt  zu  haben  glaubte, 
tas  zusammenfallen,  sondern  dass  sie  an  diesem  Treffpunkt  verschiedene 
ichtongen  haben.    In  der  That  ist  ja,  wenn  man  alle  Wärmegrösscn  calorisch 

bst 

dp  »/ 

äT  ^  T(s  —  t)  ' 
Ihrend  die  Dampfdruckcurve  über  der  Flüssigkeit  den  Werth  gab 

äp^       rj 

dl      T{s-^<i)' 

Vernachlässigt  man  0  und  t  gegen  s  und  bedenkt,  dass 

wo  r    die  Schmelzwärme  ist,  so  ergiebt  sich 

dl      dT     Ts 

dieses  zeigt,  dass  die  Richtungen  der  Curve  p=/(T)  und  F=/^(T)  im 

>unkt  nicht  zusammenfallen. 

Die    Grösse    der  Differenz   ergiebt   sich,    da   r' =  79,    7"=  273,    ^  =  205, 
426  ist 

dT      dT"^'^^^    m^  ' 
)   In  M  m  Hg  ausgedrückt  ist  also 

//n       dP      0-599       ^^,, 

I     Eis,    Wasser   und  Wasserdampf  können    nur   bei   einer    einzigen    ganz   be- 
imten  Temperatur  zusammen  im  Gleichgewicht  bestehen.     Das  erkennt  man, 
man  aus  dem  thermodynami sehen  Potential  die  Gleichgewichtsbedingungen 
dttelt.     Bezeichnet  nämlich 

Ov  das  thermodjmamische  Potential  von  1  Kilo  Wasser. 

.  ^d     „  „  „  „     „     „     Wasserdampf, 

pbei  alle  3  Functionen  von/  und  7" sind,  so  muss,  damit  vollkommenes  Gleich- 
pricht  existirt 

4>^— O«,  =  0,        4>^  — «^  =  0,        «^  — «rf  =  0. 

Jede    von  diesen  Gleichungen,    von  denen  die  letzte  eine  Folge  der  beiden 

Inten  ist,  giebt/  als  Function  von  T,   Wir  haben  also  2  unabhängige  Gleichungen, 

ttta 

p^MT)  und/>=A(n 

fic  zwei  Curven  charakterisiren.  Der  Schnittpunkt  beider  ist  der  Punkt,  an 
»dchem  gemeinschaftliches  Gleichgewicht  herrscht.  Er  wird  für  Wasser  er- 
halten, indem  man  die  Dampfspannungscurve  über  reinem  Wasser  und  die 
Dampfspannungscurve  über  Eis  zeichnet^. 


*)  Weitere«  Material  darüber  s.  u.  A.  Fischer,  Wied.  Ann.  28,  pag.  400.  1886.  —  S.  auch 
eo  Aufsatz  »Dämpfe«. 

>)  S.  J.  Thomson,  PhiL  mag.  (4)  47,  pag.  442.  1874.  —  Moütier,  Ann.  chim.  phys.  (5)  i, 
lg.  543.  1874;  Societc  philomath.  (6)  62,  pag.  38.  1878;  13,  pag.  60.  1876;  (7)  x,  pag.  7. 
876;    2,    pag.  247.  1878;    3,  pag.  133.  1879.  —  Planck,    Wied.  Ann.  15,    pag.  446.    1882. 
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V.  Dissociation  von  Körpern. 

31)  Die  Dissociation  von  Körpern  kann  in  4  verschiedene  Klassen  einged 
werden,  von  denen  die  ersten  3  durch  ein  gemeinschaftliches  Gesetz  m 
schiedener  Specialisirung,  die  4.  durch  ein  abweichendes  Gesetz  dargei 
werden^).  Diese  4  Klassen  beziehen  sich  darauf,  ob  und  wie  viele  von 
vorhandenen  Körpern  gasförmig  sind. 

I.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  und  ihre  beiden  dissociirten  Bes 
theile  sind  gasförmig:  Beispiel:  JH  zerfällt  in  /  und  H, 

n.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  ist  fest,  ihre  beiden  dissoc 
Bestandtheile  sind  gasförmig:  Beispiel:  Carbaminsaures  Ammoniak,  C02(N 
zerfällt  in  Kohlensäure,  CO3,  und  Ammoniak,  2(NH3). 

UI.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  ist  gasförmig;  von  den  Bestandtl 
ist  der  eine  fest,  der  andere  gasförmig.  Beispiel:  Selenwasserstoff  säure,  S 
gasförmig,  zerfällt  in  festes  Selen,  Se,  und  Wasserstoff. 

IV.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  und  ihr  einer  Bestandtheil  sine 
der  andere  Bestandtheil  ist  gasförmig.  Beispiel:  Kohlensaurer  Kalk,  O 
zerfällt  in  Kalk,  CaO,  und  Kohlensäure,  CO,. 

Bei  allen  diesen  Klassen  ist  die  Frage,  die  gestellt  wird,  folgende:  Di 
bei  gegebener  Temperatur  und  gegebenem  Druck  jede  von  solchen  Subst 
dissociirt,  so  wird  gefragt,  welches  ist  der  Gleichgewichtszustand  eines  Syi 
das  aus  der  eigentlichen  Substanz  und  ihren  beiden  Bestandtheilen  b( 
Keimt  man  in  diesem  Gleichgewichtszustand  die  relative  Menge  jeder  de 
Substanzen  als  Function  von  Druck  und  Temperatur,  so  kann  man  stets 
ob  bei  gegebenen  Gewichtsmengen  der  Substanzen  Gleichgewicht  vorh 
ist  oder  nicht. 

Die  gestellte  Frage  wird  einfach  beantwortet,  indem  man  das  tb 
dynamische  Potential  eines  solchen  Systemes,  das  aus  verschiedenen  Be 
theilen  besteht,  aufstellt  und  die  Bedingung  einführt,  dass  bei  jedem  P: 
das  thermodynamische  Potential  nur  abnehmen  darf,  im  Gleichgewichtszi 
constant  bleiben  muss^). 

32)  Da  alle  chemischen  Processe  immer  atomweise  vor  sich  gehen, 
es  zweckmässig,  was  zuerst  Planck^)  gethan  hat,  nicht  die  absoluten  Ge\i; 
mengen  der  einzelnen  Substanzen  in  die  Formeln  einzuführen,  sondern  vie 
die  Zahl  der  Moleküle,  die  eine  Umsetzung  erfahren  können.  Um  das  zu 
muss  man  das  thermodynamische  Potential  einer  jeden  Substanz  nicht  a 
Gewichtseinheit,  sondern  auf  die  Grösse  des  Molekulargewichts,  etwa  das  Gi 
molekül  beziehen. 

Die  4  oben  angeführten  Fälle  unterscheiden  sich  nun  dadurch,  dass  ii 
ersten  3  Fällen  Gasgemenge  vorliegen,  nämlich  im  1.  Falle  ein  Gemeng 
3  Gasen,  in  Fall  2  und  3  ein  Gemenge  von  2  Gasen,  während  im  4.  Falk 
Gasgemenge,  sondern  nur  ein  einfaches  Gas  vorhanden  ist.  Feste  Körpei 
gemengt  sind,  sind  es  nicht  in  dem  Sinne,  wie  Gase,  da  bei  ihnen  zwi 
jedem  Theil  der  einen  Substanz  und  jedem  der  andern  Substanz  eine 
Grenzfläche  existirt. 


')  DuHEM,  Potentiel  thermod3mamique,  pag.  43fF.   1886. 

')  GiBBs  (1.  c).  —  DuHEM  (1.  c).  —  Streit  «wischen  Lt  Chatelier  und  GiBBS,  < 
rcnd.  106.  1889.  —  Eine  einfache  Herleitung  der  folgenden  Sätze  giebt  Dkvbnter,  Osi 
Zeitschr.  2,  pag.  92.  1888. 

')  Planck,  Wied.  Ann.  32,  pag.  462.  1887;  s.  auch  Riecke,  Wied.  Ann.  42,  pag.  483 
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33)  Die  vollstfndixe  Berechnung  des  Gleichgewichtes  bei  dissociirten  Gasen 
t  saerst  von  Horstmann  ^),  dann  insbesondere  von  Gibbs'),  Duhem'),  Planck^), 
ttcxs*)  ausgeführt  worden.    Es  werden  dabei  die  Annahmen  gemacht: 

1)  Dass  jedes  Gas  dem  MARiOTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetz  folge  <), 

2)  dass  das  DALT0N*sche  Gesetz  gilt,  d.  h.,  dass  jedes  Gas  den  ganzen  Raum 
>Uständig  einnimmt  und  einen  Druck  ausübt,  als  ob  es  allein  vorhanden  wäre. 

Unter  diesen  Annahmen  lässt  sich  leicht  zeigen,  dass  das  thermodyna- 
ische  Potential  eines  Gasgemenges  gleich  der  Summe  der  thermo- 
fnaroischen  Potentiale  der  Einzelgase  ist.  Das  Gasgemenge  habe  die 
Kmperatur  T  und  den  Druck  /  und  nehme  dabei  das  Volumen  V  ein.  Nach 
m  DALTON'schen  Gesetz  ist: 

am  ^^,  ^|,  die  Partialdrucke  sind.  Es  seien  n^  Moleküie  des  ersten  Gases 
les  vom  Molekulargewicht  (i>|,  und  fi,  Moleküle  des  zweiten  Gases,  jedes  vom 
dekulargewicht  «d^  vorhanden.  Sind  dann  ^^  und  ^2  die  Constanten  des 
kRiOTTx'schen  Gesetzes  (pro  Gewichtseinheit)  der  beiden  Gase,  so  ist 

T  T 

Da  die  Constanten  R^^  und  R^  dem  Molekulargewicht  (Oj  und  co,  umgekehrt 
)portional  sind,  so  ist 

CD^  R-^  a^  a>^  R^  ^=  Tlf 

\  H  die  Constante  für  1  Grammolekül  H^  ist.    Es  ist  also 

T  T 

Das  thermod3mamische  Potential  der  beiden  einzelnen  Gase  und  des 
emisches  sind  rr        /r,o 

«    -  U--  TS-hpV. 

Nun  ist  Uy^-^  U^^^  U  gleich  der  Gesammtenergie  des  Gasgemenges,  wenn 
ir  voraussetzen,  dass  die  drei  Gase  sich  ohne  Arbeitsleistung  (auch  chemische) 
ischen.  Wenn  noch  gezeigt  werden  kann,  dass  die  Entropie  S  des  Gas- 
emisches  gleich  S^  -h  S^,  so  ist  dann  auch  <I>  =  <I>j  -H  ^^^ 

Nun  ist 

Da  nun 

^        dT  "T      ^^   T 
md 

iity  so  ist  ^5  =  dS^  -f-  dS^,  als  5  =  5^  4-  S^,  da  es  auf  die  Constante  bei  den 
Dtfferenzbetrachtungen  nicht  ankommt     Also  ist 
O  =  C>i  -t-  Oj. 

>)  HomsTMANii,  BerL  Ber.  2,  pag.  137.  1S69. 

*)  GiBBS,  Thermodynamischc  Studien.    Deutsch  von  Ostwald,  1892. 

*)  DuHKM,  Le  Potential  thennodynamique  1886. 

*)  Planck,  Wsd.  Ann.  31,  pag.  189.  1887;  32,  pag.  462.  1887. 

*)  RiBCKB,  WiXD.  Ann.  42,  pag.  483.  1892. 

^  Unter  Zugranddegong  nicht  des  MARiOTTE'schen,   sondern  des   van  dbr  WAALS'schen 
Ccictfcs  hat  SWAaT  diese  Ertcheinungen  behandelt     Dissertation  AmsteTdam  1^90.  —  ^.  «mO^ 
MsaoM,  Wbd.  An.  ^  ptig-  jSs-  1894. 


5o2  Anwendungen  der  mechanischen  WKimeÜiecnie. 

Es  seien  nun  <p,  und  (p^  die  thermodynamischen  Potentiale  für  je  1  Grami 
molekül  unserer  beiden  Gase.     Dann  ist 

Ebenso  ist,  wenn  wir  ein  Gemenge  von  mehreren  Gasen  haben,  in 
Bezeichnung 

Es  ist  nun 

Darin  sind  u^  und  s^  Energie   und  Entropie   pro  Grammolekül   des 
Gases,  und  v^  ist  das  Volumen  von  1  Grammolekül  des  ersten  Gases. 
Es  ist  nun  nach  unseren  früheren  Betrachtungen  (oben  pag.  411) 

wo  7|  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  des  ersten  Gases  ist 

y 

Femer  ist  v^  =  — ,  da  »,  Moleküle  den  Raum  Feinnehmen,  und  es  ist 

du^-hpiävi  dT  dv 

as^ ji ~  ^1  "r  "^  -'^  iT ' 

also 

Da  nun 

und 

P=Pi  -H/a4-/3-f-  .  .  .  , 
ist,  so  ist 

pV^  Hl(n^  -f-  «2  -h  «8  -f-  .  .) 
also 

^        ^. .     \  Hl   n*  +  fi^  -f-  .  .  .  1 
^1  =  7, log  7  +  Hlog  [—  -* ^ ^J  +  k,. 

Wir  bezeichnen  die  Gesammtzahl  aller  Moleküle,  die  unveränderlich  ist  mit 

Nf  also 

«j  -h  «j  -+-...=  iV 
und  setzen 

Dann  ist,  wenn  wir  H log  H  xt{\\.  in  die  Constante  k-^  hineinnehmen, 

T 

S\  =  ^x^ogT-h  Hlog  — —  Hlog h^  4-^j. 

Die  Grössen  h^^  h^  .  .  geben  die  Concentrationen  der  einzelnen  Stoffe  im 
Gemenge    an    und    zwar  die  numerischen  Concentrationen.     Es  wird  also 

^  =  fh  (Yi  ^  -H  f  1)  -+-  «2  (Tj  ^  ■+•  ^»)  -f-  .  .  . 
S  =  n^  (ti  iogT-^  Hlog  j  —  B log  A^  4-  k^\ 


also 

0=  6^—  TS  -hpv: 


^  =  «i(ti^-+-^i  —iiIlogT^HTlogj  4-  HTlogh^  —  ky^T^  HT\ 
-^-nJ^^T-^c^^^^TlogT^HTlog-  -h  HTlogh^^k^T^  Ht\ 
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ligend  eine  Vetänderung  des  S]rstems  bei  constanter  Temperatur  und 
»nstantem  Drucke  kann  nur  darin  bestehen,  dass  sich  die  Zahl  der  Moleküle 
einzelnen  Bestandtheile  ändert,  und  darin  besteht  gerade  die  hier  zu  unter- 
ide  Dissociation.    Aendem  sich  die  Grössen  n^n^  .  .  .  alle  um  dtiy^dn^  .  .  .  ., 
wird  die  Aenderung  von  <b 

d^^^—dn^^-=—  dn^ 


•  •  • 


Die  Aenderungen  dn^^t  dn^,  sind  aber  nicht  willkürlich,  sondern  sie  erfolgen 
den  Gesetzen  der  chemischen  Umwandlung,  wie  sie  durch  die  Gleichung 
Processes    gegeben    sind.     Zerfällt   z.  B.  2/B  in  /,  und  11^,   so   ist  die 
chung 

Setzen  wir  also  für  dn^,  dn^  .  .  .,  von  denen  ja  nur  die  Verhältnisse 
immt  sind,  die  kleinsten  durch  die  Gleichung  des  Processes  sich  ergebenden 
len    v^,  vj  .  .  .  .  ein,    die  positiv  oder  negativ  sein  können,    so  ergiebt  sich 

d^  d^  d^ 


d<b=^ 


Besteht  z.  B.  der  Process  in  der  Zersetzung  von  2/If  in  /,  und  11^,  so  ist 

v^  «s  —  2,     V,  =  1,     V,  =  1. 

a 

Da  nun  ^ —  (^t^i^i)^=^  Äj^ ^1  -H  1  ist,  so  wird 

Oft* 

anders  geschrieben 

-f.  IfT\2  —  i5ö;r  -t]  (vj  -h  V,  -+-  V3  -h  .  .  .  ) 


Setzen  wir  nun  zur  Abkürzung 


). 


v^ij  -H  v,i,  -f-  v,^,  -h  .  .  .  =  Hlogk^ 


,  io  wird 


^  -H  vo  =  Ä, 


Setzen  wir  hier  noch 

g  -h  2vo  =  —  /^^^ 
so  wird 

^  =  {y^loghy^-¥>i^logh^^  .  .  .)  —  logg  —  alogT^  log{py^  "  logkQ  —  -^  . 

Jeder  mögliche  Process  kann  nur  so  vor  sich  gehen,  dass  d^  abnimmt. 
Daraus  sind  die  Vorzeichen  von  vj,  v^  .  .  .  zu  bestimmen.  Für  den  Fall  des 
Gleichgewichts  ist  d^  =  0,  und  dies  ergiebt 
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Setzen  wir  noch  gk^  =  B^  so  wird 

Dies  ist  die  allgemeine  Gleichgewichtsgleichung  für  ein  System  von  t 
förmigen  Körpern. 

Man  kann  im  Allgemeinen  ohne  grosse  Fehler  diese  Formel  vereinfat 
Setzt  man  nämlich  voraus,  dass  die  Atomwärme  aller  Gase  denselben  \ 
hat,  so  folgt 

^iTi  -*-  v,7,  .  .  .  v,^,  =  0. 

Dann  wird  also  g'  =  0,  und  es  wird 

j)  ''^' 
Es  ergeben  sich  verschiedene  Gesetze  in  den  beiden  Fällen 

1)  dass  die  Zahl  der  Moleküle  bei  der  Reaction  ungeändert  bleibt, 

2)  dass  diese  Zahl  sich  verändert. 

1.  Fall. 

34)  Wenn  die  Zahl  der  Moleküle  unverändert  bleibt,  ist  v^  =  0.  D 
der  Fall  bei  der  Umsetzung  von  Jodwasserstoff  in  Jod  und  Wasserstoff,  nac 
Formel 

Dann  ist  nämlich  v^  =  —  2,  vj  =  1,  v^  =  1,  also  Vq  =  0. 
Die  Formel  (2)  liefert  hier 

-^  =  Bc^'i     oder    -^  =  Bc^t, 

sie    zeigt    also    zunächst,    dass   der  Gleichgewichtszustand    nur  voi 
Temperatur  abhängt,    unabhängig  von  Druck  und  Volumen  ist. 
ist  durch  die  Versuche  von  Lemoine^)  bewiesen. 

Die  Constante  c^  hat  eine  einfache  Bedeutung. 

Wenn  die  Gase  sich  dissociiren  (bei  constanter  Temperatur  und  Consta 
Druck,  also  auch  constantem  Volumen),  so  ist  die  zu  der  Reaction  m 
Wärmemenge 

da  äussere  Arbeit  4abei  nicht  geleistet  wird.     Ist  nun 

dn^ :  dn^  :  dn^  =  ^1  •  ^«  •  ^'ji 
so  wird  bei  Berücksichtigung  der  obigen  Werthe  für  c^^,  c^2  •  •  • 

Da  bei  unserer  Annahme  ^'  =  0  ist,  so  ist  also 

^Q=^-Hlogc^. 

dQ  ist  nun  gleich  der  Dissociationswärme,  welche  zugeführt  werden  1 
damit  zwei  Moleküle  //I  sich  umsetzen.  Nennen  wir  Z  die  Dissociationsw 
pro  gr  Substanz  und  w  das  Molekulargewicht  der  Substanz,  so  ist 

Z  =  2mbQ 
also 

und  es  wird 


n^ 


=^  B  '  e    iv>HT* 


^)  Lämowe,  Ann.  chim.  phys.  (5)  12,  pag.  183.  1877. 
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Hier  sind  also  zwei  Abtheilungen  wiederum  zu  unterscheiden. 

Abtheüuug  a):  L  ist  positiv,  d.  h.  die  Substanz  verbraucht  Wärme,  um  sich 

dbsocüren.  Für  7^=  0  ist  dann     ^  ^  =  0,  also  n^  oder  «,  =  0.    Mit  wachsen- 


«s«i 


I  7*  wächst    ^    ,  d.  h.  ifj  nimmt  ab  und  n^y  n^  nehmen  zu.    Bei  T»  00  ist 


«1 


Also,  wenn  die  Dissociationswärme  positiv  ist,  so  ist  bei  der 
»luten  Temperatur  0  nur  die  verbundene  Substanz  vorhanden 
\  Zersetzung.  Bei  wachsender  Temperatur  schreitet  die  Zer- 
ing  fort,  aber  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze.  Bei  T ^  00 
nmer  noch  keine  vollständige  Dissociation  vorhanden. 
Vus  den  Versuchen  von  Lemoine  hat  Planck^)  berechnet,  dass  bei  7"«  00 
29  f  des  Jodwasserstoffe  unzersetzt  sind. 

kbtheilung  b):  Z  ist  negativ,  also  die  Dissociation  findet  unter  Wärme- 
ckelung  statt.    Dann  ist  für  T«  0  -^  =  00,  also  «^  «=  0  und  für  r=  00  ist 

=  B. 

(ei  negativer  Dissociationswärme  ist  also  bei7^»0  die  ganze 
tanz  zersetzt,  bei  steigender  Temperatur  tritt  immer  mehr  Ver- 
ing  zwischen  den  Dissociationsprodukten  ein  und  bei  7"«  00 
ie  Zersetzung  am  kleinsten  geworden,  aber  doch  von  Null  Ver- 
den. 

2.  Fall. 

y)  Bei  den  Dissociationen  der  zweiten  Klasse  ist  vq  nicht  gleich  Null.  In 
Klasse  gehören  die  Reactionen') 

NjO^  =  2NO„        also  vj  =  —  1  v,  =  2  v^  =  1 

J,  =  2J  V,  =-1  v,  =  2  vo=l 

^^jBr  ^CjHio-HHBr  Vj  =  —  1  vj  =  1  v,  =  1         7^=1 

PCl5  =  PCl,  H-Cl,  Vi  =  —  1  V,  =  1  Vj=l          vo=l. 

Ir  alle  diese  Körper  liefert  die  Dissociationsformel 

T     1 

^x^^p^i*  •  •  •  =  -^  7  ^0^'  • 

a  Ca  wieder  von  der  Dissociationswärme  Z  abhängt,  so  dass  logCf.-s^  —  5 — =. 

ist 

T  ^ 

T        V 

2L    -T  =  lir  *st,  worin  N=  «j  -+-  «,  4-  .  .  .  ist,   so  ist 

Iso  im  Falle  der  Zersetzung  der  Untersalpetersäure  oder  der  Zersetzung 
dmoleküls  in  Jodatome  wird 


puiifcx,  Wbd.  Azin.  31,  pag.  200.  1887. 

NAUMAim,  Thcimochemie,  pag.  115  fil  1882.  —  s.  Panck,  L  c, 


p«(.  2QO. 


So6 


Anwendungen  der  mechanischen 


Im    Falle    der    Zersetzung    des    Bromwasserstoffamylens   oder 
Phosphorpentachloridgases  wird 


«««1 


=  S  Ve 


Zunächst   sieht  man,   dass   in   dieser  Klasse  die  Zersetzung 
hängig  ist  von  dem  Volumen,   welches  von   den  Gasgemengen 
genommen  wird. 

Ist  bei  bestimmter  Temperatur  und  bestimmtem  Volumen  Gleichg« 
eingetreten  und  vergrössert  man  das  Volumen,  so  entspricht  diesem  ein  Gleit 
gewich tszustand,  in  welchem  n^  resp.  n^  grösser  und  n^  kleiner  sind.  AI 
durch  Vergrösserung  des  Volumens  bei  constanter  Temperatur 
neue  Dissociation  ein. 

Bei  constantem  Druck  geht  die  Dissociation  vor  sich  nach  dem 


«,» 


=  CTe~i<'HT      oder 


n. 


=  CTe~imHT. 


Ist  das  L  positiv,  so  ist  für  T=  0  auch  n,  =>  o  resp.  «i  =°  0;   also  ist 
gar   keine  Dissociation    vorhanden.     Bei    wachsender   Temperatur    wSchit 
Dissociation  fortwährend,  bis  bei  T='oo  vollständige  Zersetzung  stattfindet  («,' 

Trägt  man  flir  »j,  «j,  «i  die  Werthe  ein 


«,  = 


PxV 


«»=• 


P%V 


txV 


so  werden  die  Dissociationsgleichungen  auch 

Pf   __    zy/r^-^A^r         P%Pt 

Pl 


=  ff  Te'^mHT      resp. 


=  ffTe''2mH7 


Auf  diese  Form  führen  die  Gleichungen  von  Gibbs^),  Boltzmann*),  van 
Waals»). 

Für   diejenigen  Processe,    bei    denen  v^  einen  anderen  Werth  als  0 
hat,  sind  aus  der  allgemeinen  Formel  (2)  auch  die  betreffenden  Specialisii 
leicht  zu  entnehmen. 

Nach   diesen  Ausführungen   sind  nun  die  Dissodationen  bei  Systemen 
oben  (pag.  500)  angeführten  Klasse  I  vollständig  erledigt^). 

36)  Was  die  Dissociationen  der  Klasse  II  und  UI  anlangt,  so  tritt  bei 
in  dem  System  ausser  dem  Gasgemenge  noch  ein  fester  Körper  auf,  ent 
als  ursprüngliche  Substanz  (Klasse  II)  oder  als  Dissociationsprodukt  (Klasse 

Bezeichnet   man  daher  für  Klasse  11  das  thermodynamische  Potential 
1  Grammolekül  des  festen  Körpers  mit  ^{p,  T)  und  das  thermodynamische  Pot 
des  Gasgemenges  aus  n^  und  n^  Molekülen  der  beiden  Produkte  mit^(^,7',ii|,i 
so  ist  das  gesammte  thermodynamische  Potential 

Q  =  «iV(/>,r)-4-o(/,7;«„«,). 


Falls  n 
Q  um 


1» 


«21  «8 


die  Veränderung  dn^  dn^  dn^  durchmachen,   ändert 


dQ=^W(J,T)dni 


dn^  H- 


5 —  aiff 


1)  GiBBS,  Snx.  Journ.   18.  1879. 

')  BoLTZMANN,  WiED.  Ann.  22,  pag.  65.  1884. 

*)  VAN  DER  Waals,  Bcibl.  4,  pag.  751.  1880. 

^)  Ueber    das  sogenannte     «GiBBs'sche  Paradoxon«,    s.   GiBBS.  Thennodynamischc 
pag.  192.  —  C.  Neumamn,  Ber.  d.  sächs.  Ges.  43,  pag.  75.  1891«  —  DUHBM,  Mem.de  Liel 
1^0,  S.  iS^i,  —  WiBDKBURG,  Wi£D.  Ann.  53,  pag.  684.  1894. 
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Setzen  wir  wieder  dn^ :  dn^ :  dn^  =  vj :  v, :  Vj,   so  ist  im  Falle  des  Gleich- 
wichts 

Daraus  ersieht  man,  dass  in  die  Gleichgewichtsbedingung  eine  unbekannte 
^{p9  ^  von  Druck  und  Temperatur  eingeht.    Sie  wird  nämlich 


(7Vo    1 
7)  ^o^^"^*'''^^'^^- 


£benso  wird  im  Falle  IQ  die  Gleichgewichtsbedingung  mit  einer  solchen 
gimbekannten  Function  versehen  sein.  Angenähert  kann  man  allerdings  W{p,  7^ 
'.iihr  feste  Körper  explicite  darstellen  (s.  o.  pag.  445). 

p         37)  Was   endlich   die  IV.  Klasse   von   Dissociationen    angeht,    für   die  das 

Beispiel 

Ca  CO^  r^  CaO  +  CO^ 

)Lp^  SO  tritt  bei  diesen  gar  kein  Gasgemenge  auf,  sondern  wir  haben  drei  voU- 
Hjkommen  getrennte  homogene  Körper.  Bezeichnen  also  7,,  72»  ?8  ^^^  thermo- 
Kdynamischen  Potentiale  von  je  einem  Grammolekül  der  3  Körper,  so  sind  f^,  7^,  ^  3 
F  mir  Functionen  von  Druck  und  Temperatur.  Das  thermodynamische  Potential 
l:  des  Systems  ist  dann 

^  =  «i?i -»-««?«  H-«i  da- 
sind dn^  :  dn^  :  dn^  =:  v^  :  v,  :  V3  die  Aenderungen  der  Molekülzahlen,  so 
ist  im  Fall  des  Gleichgewichts 

d<^  =:  0,  also  Vj^j  -I-  Vj^j  =  Vj^j  =  0. 

Das  ist  eine  Gleichung  zwischen  Druck  und  Temperatur.    Sie  zeigt  also  an, 
>    tkss  bei  dieser  Klasse,  wie  bei  der  Schmelzung,  bei  der  Verdampfung,  bei  der 
Sublimation,  der  Dissociationsdruck  ic  eine  blosse  Function  der  Temperatur  ist. 
Geht  man  auf  der  Gleichgewichtscurve  um  di:  und  dT  weiter,  so  ist 


r 


dfo* 
Da  nun  nach  der  allgemeinen  Definition  von  7  (pag.  447)  -^  =  v^^    also 

dff^ 
gleich  dem  Volumen  von  1  Grammolekül  des  Körpers  1  ist,  ebenso  -^  =  v^, 

"^  Ä  v^,  und  da  femer  -^  =  —  s^  gleich  der  negativ  genommenen  Entropie 

von  1  Grammolekül  der  Körper  1  ist  u.  s.  w.,  so  wird  die  Gleichung 

dtz 
(yi^i  -♦-  ^s»s  -+■  v,«',)  Jf—  K^i  -+-  v,J2  4-  VJX3)  =  0. 

Nun  ist  Vj«^  -h  vjf^2  "*"  ^8^8  gleich  der  Volumenänderung  Uy  welche  eintritt, 
wenn  V|  Moleküle  1  sich  in  v^  und  v,  Moleküle  von  2  und  3  spalten.  Es  ist 
also  u  gleich  der  Aenderung  des  Gesammtvolumens  bei  der  Reaction,  und 
ebenso  ist  Vjjj -H  Vjj, -h  Vj^s  gleich  der  Aenderung  der  Gesammtentropie. 
Diese  ist  aber  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  gleich  der  bei  der  Reaction  zu- 
geführten  Wärme,  der  Dissociationswärme  L  (pro  Grammolekül  genommen) 
dividirt  durch  die  Temperatur.    Es  wird  also 
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eine  Gleichung  von  genau  derselben  Fonn,  wie  sie  bei  AggregatziutindslDdenDfiV^ 
abgeleitet  wurde.  Diese  Gleichung  ist  zuerst  von  Horstmamn^)  gefunden  woidflfl^ 
sie  und  die  durch  das  obige  ausgesprochene  Gesetz  wurden  von  vakt  HonV''- 
bestätigt.  1 

VL  LSsung  von  Salzen  und  BAischuiig  von  Flüssigkeiten.  W- 

1)  Sehr  verdünnte  Lösungen.  I 

88)  Die  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren  oder  von  organischen  Stoffen  wm 
Wasser  oder  in  anderen  Flüssigkeiten  bilden  Körper,  deren  ZusamiDeiisettav~ 
sich  durch  verschiedene  Processe,  Verdampfung,  chemische  Umsetzung  SndcH^ 
lässt.  Es  ist  daher  das  thermodynamische  Potential  eines  solchen  Sy^aff 
ausser  von  Druck  und  Temperatur  auch  abhängig  von  der  ZusammensetiiBH~ 
desselben.  Für  eine  beliebige  Lösung  eines  oder  mehrerer  Stoffe  ist  ein  ezplidtv 
Ausdruck  für  das  thermodynamische  Potential  noch  nicht  aufzustellen.  Won 
aber  hat  Planck^  für  sehr  verdünnte  Lösungen  einen  expliciten  Aufdruck  filrl 
0  aufgestellt,  aus  dem  sich  eine  Reihe  Folgerungen  ziehen  lassen.  Die  Losqb|K 
möge  bestehen  aus  n  Molekülen  Wasser  und  n^,  n^,  ifg»  n^  -  -  -  Molekfllol 
einzelner  Salze,  z.  B.  Na,S04,  NaNOj,  H^SO^,  HNO,.  Es  kann  auch  M 
Lösung  bestehen  z.  B.  aus  n  Molekülen  Wasser  und  n^  Molekülen  Alkohol,  woba 
wir  sie  als  Mischung  bezeichnen.  Oder  auch  aus  n  Molekülen  Wasser  oadi 
ifj  Molekülen  Kohlensäure,  wobei  sie  als  kohlensäurehaltiges  Wasser  (Setel 
Wasser)  bezeichnet  wird.  Der  Charakter  der  grossen  Verdünnung  bestdn 
dann  darin,  dass  alle  Molekülzahlen  n^,  n^,  n^  .  .  .  sehr  klein  sein  sollen  gq^l 
über  der  Molekülzahl  n,  1 

Unter  dieser  Voraussetzung  lässt  sich  die  innere  Energie  und  das  Volumen  I 
durch  lineare  Functionen  der  n  darstellen,  nämlich 

C/ss  nu  -h  «1  «1  -h  «s«j  -H  — 

Darin  sind  die  Grössen  u,  und  r,  nicht  mehr  von  den  n  abhängig,  sondern 
nur  von  /]  und  T,  Aber  sie  haben  bis  auf  die  Grösse  u  und  v  ohne  Index 
selbst  nicht  etwa  die  Bedeutung  der  molekularen  Energie  und  des  Molekular- 
volumcns  der  einzelnen  Stoffe.  Fügt  man  der  Lösung  noch  n'  Moleküle  Wasser 
hin<u»  verdünnt  sie  also  noch  weiter,  so  ist  die  Zunahme  der  Elnergie  und  des 
Volumens  eintach  6''  —  6'=  n'«  und  l"  —  y^  m'v.  Das  heisst,  die  Lösung 
soll  so  verdünnt  sein,  dass  weitere  Verdünnung  weder  Wärmetönung  noch  Volumen- 
contraction  her\'orbringt 

Die  Entropie  des  ganzen  Systems  ist  bestimmt  durch 


Setzt  man  2ur  Abkürxung 


2- 


SO  schreibt  sich 

x>v.  y^i^.  iÄ\   i;^». 

'^  ruLxc«.  \V:it^  Ax&  ^  j^,  4*5    »*?T-  —  RiacKi.  Wset.  A3&.  41.  po^.  4S5.  1891 
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ppbei  aber  die  Si  wieder  nicht  die  Bedeutung  der  molekularen  Entropie  haben 
fBdem  nur  Abkürzungen  sind.  Durch  Integration  der  Definitionsgleichungen 
ir  ds^9  äSf  .  .  .  erhält  man 

s  -h  N^/{T,  PI  s,  -h  J\r,=MT,p)  .  .  ., 
o   die  A^  Integrationsconstanten  sind,  die  nicht  mehr  von  T  und  p,   sondern 
ventuell  nur  von  den  n  abhängen.    Es  wird  dann 

5  =  «  (j  -H  iVQ  -h  «1  (s^-h  N^)  -h  «,  (j,  -H  N^)  4-  .  .  . 

39)  Die  Berechnung  der  Zahlen  n  führt  nun  Planck  durch  einen  Kunstgriff 
■ich.  Da  die  N  unabhängig  von  T  und  /  sind,  so  wendet  er  die  Gleichung 
^  S  auf  einen  Zustand  an,  der  durch  so  hohe  Temperatur  und  so  niederen 
pock  charakterisirt  ist,  dass  das  Wasser  sowohl  wie  alle  Salze  in  den  Zustand 
It  idealen  Gase  übergegangen  sind,  also  ein  Gasgemenge  bilden,  wie  es  pag.fsoa 
fkandelt  wurde.  Die  Entropie  S  muss  dann  für  diese  hohe  Temperatur  gleich 
a*  Entropie  dieses  Gasgemenges  sein. 
Da  nun  für  hohe  Temperaturen 

rsas  — —  (n  ^  n^  -1-  .    .    ,) 

»  SO  ist 

dT  dp  dT 

10 

id  entsprechende  Ausdrücke  für  s^,s^  .  .  .  etc. 
Daher  wird  also  bei  sehr  hoher  Temperatur 

5  =  « [(7  4-  ^ /^^r—  Hlogp  ^k^  N^ 
-+•  «1  KTi '¥H)l0gT''  Hlogp  -h  ^1  -h  N{) 


Andererseits  ist  der  Werth  der  Entropie  für  ein  Gasgemenge  oben  S.  502 
ifonden  worden,  in  entsprechender  Bezeichnung 

5  =  «  [7  A^^r-h  HlogT^  Hlogp  -h  >t  —  Hlogh^^ 
n^lt^logl-h  HlogT^  Hlogp  -t-  k^—Hlogh^] 


\    Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  von  den  Molekülzahlen  abhängigen  Grössen 
mN^t  ^1  .  •  •  folgende  Werthe  haben 

I  N=  —  Hlogh,        N^^  —  Hlogh^,        N^^^Hlogh^, 

kbei 


h= 


^1  X     _  ^« 


^l==*._l-*     _l_*._-X-  '        ^J»"" 


-H  «1  -h  «2  -h  .    .  '         «  -t-  «1  -h  «2  ■+■  •    •  «  H-  «I  -t-  «j 

Es  wird  also  nun  allgemein 

I  S  =  n{s^  HlogK)'¥  n^ijs^—  H  log  h{)  -h  «sCx,—  Hlogh^ 

md  daher  wird  jetzt  das  thermodynamische  Potential,  wenn  man  zur  Abkürzung 

«  —  Tj  -+■  ^r  =  ^,        <^j  —  Ts^  -¥  pv^  =  ^1  u.  s.  w. 
Ktzt 

4>  =r  «  ((p  -4-  HTlogh)  -h  «1  ((p,  4-  HTlogh^)  h-  «,  (<p,  -h  Hllogh^)  4-  .  .  . 

Die  Aenderung  von  ^  bei  einer  Aenderung  der  Molekülzahlen  dn,  dn^  ...  ist 

d^         a^  ao 

«  [^  -h  BT{logh  -f-  1)]  flT«  4-  [<Pi  -h  HT(Jogh^  4-  1)]  ATif^  4-  .  .  . 
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Verhalten  sich  die  Aenderungen 

dn  :  dn^ :  dn^  .  .  .  s=  v  :  v^ :  v^  .  .  . 
so  ist  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  {d^  =  0) 

HT{y  -H  vj  +  V,  .  .  .  V,)  -h  HTlog  (H*h\^h\^  .  .  .) 
=  —  (v9  4-  Vi  <pi  4-  v,<p,  .  .  .). 

Rechts  steht  eine  Function  von  p  und  T  allein,  die  wir,  durch  HT  divii 
mit  log^{pi  T)  bezeichnen 

Femer  ist  v  -h  v^  H-  v,  .  .  .  v«  für  alle  Reactionen,  die  ohne  Aenderung 
Gesammtzahl  der  Moleküle  verlaufen,  gleich  0,  sonst  sei  es  gleich  Vq,  eine  ( 
stante,  die  in  <p  (/,  2^  eingeht.    Dann  ist  die  Gleichgewichtsbedingung 

40)  Diese  Gleicliung  giebt  die  Gesetze  des  Gleichgewichts  in  verdün 
Lösungen.  Sie  ist  eine  Verallgemeinerung  der  Formel  von  Guldberc-Waa 
Auf  ihre  Bestätigungen,  die  mehr  auf  chemischem  Gebiet  liegen,  kann  hier  : 
eingegangen  werden.  Man  findet  ausführliches  darüber  in  dem  Lehrbuch 
allgemeinen  Chemie  von  Ostwald  *). 

Die  Grösse  ^  (/,  7)  wird  als  Affinitätsconstante  bezeichnet    Sie  isl 

eine  Constante  insofern,  als  sie  nicht   von   den  Molekülzahlen   abhängt, 

sie   hängt   von  Temperatur  und  Druck   ab.    Die  Abhängigkeit   vom  Druc 
gegeben  durch 

1  , 

=  —  ffj'iy^  -I-  viz/j-h  vjt^, .  .  . 

Die  Klammergrösse  giebt  die  Aenderung  des  Volumens   bei  der  Rea 
Vq.    Es  ist  also 

Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  gegeben  durch 

Nun  ist  2v/(j;^,-|-  pv/)  gleich  der  bei  der  Reaction  entstehenden  Aend 
der  inneren  Energie  -+-  der  dabei  geleisteten  Arbeit,  falls  Druck  und  Temp< 
constant  bleiben.  Bezeichnen  wir  die  zu  dieser  Leistung  nöthige  Wärm« 
mit  Qqj  so  ist 

1)  GuuDBERG  und  Waage,  Journ.  prakt.  Chemie  19,  pag.  91.  1879. 
^  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie,  i.  Aufl.  H,  pag.  651  £  1889. 
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3)  Dampfspannung  verdünnter  Lösungen  von  Salzen. 

41)  Physikalische  Anwendungen  vom  Interesse  der  obigen  allgemeinen  Formel 
laen  neb  auf  die  Aenderung  des  Aggregatzustandes  machen,  wie  Planck^) 
sdgt  hat  Es  ist  bekannt,  dass  über  wässrigen  Salzlösungen  reiner  Wasserdampf 
h  befindet,  ebenso  über  Lösungen  von  Stoffen,  wie  Schwefelsäure,  welche  sehr 
d  kleinere  Dampftpannungen  bei  gleicher  Temperatur  haben,  als  Wasser. 

Besteht  nun  unser  System  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung,  welche 
Moleküle  Wasser  und  n^  Moleküle  Salz  enthält,  und  aus  darüberstehendem 
Isserdampf  von  n'  Molekülen,  so  haben  die  Concentrationen  die  Werthe 

h  ^  — .  ^1  ^  — : •  A'  ^  — r  ^  1. 


Im  Falle  des  Gleichgewichts  muss  also  sein,  da  bei  der  Verdampfung  der 
nmg 

V  —  —  1,         vj  «  0,         v'  —  H-  1 


-t) 


Da    —  sehr  klein  ist  so  ist  auch 
n  ^ 

n  "  BJ     ' 

Bezeichnet  man  nun  den  Druck  über  reinem  Wasser  bei  der  gegebenen  Tem- 
atur  T  mit  Z'^,  und  die  Werthe  von  ^ '  und  7  bei  T  und  Pq  mit  ^'0  ^ 0,  so  ist 

,•_  ,  =  t'o-  9o-H  (^-  -Po)  (-y  -  — ^ 


Nun  ist  (-ö^l  =  t^o  ("jf")  ~  ^0  ^^^  ^  reines  Wasser  ist  9*0  —  ^0  «s  0, 
3  wird 

n,       (/>0-/O(y'-g;)0 
n  ^  HT 

Da  2^0  das  Molekularvolumen  von  flüssigem  Wasser  klein  gegen  v^ 
[olekularvolumen  von  gesättigtem  Wasserdampf)  ist,  und  da  man  für  v^  bei 
igpjndelegung  des  Mariotte-Gav  LussAc'schen  Gesetzes  schreiben  kann 


wird 


^'0 
T 

H 

«1 

- 

P^-P 

n 

Po 

Die  relative  Dampfdruckerniedrigung  ist  gleich  dem  Verhältniss 
\r  Molekülzahlen  von  gelöstem  Körper  und  Lösungsmittel. 

Der  Satz  sagt  zunächst  aus,  dass  die  Dampfspannungserniedrigung  bei  gleicher 
meriscber  Concentration  unabhängig  ist  von  der  Natur  des  gelösten 
Dffes.  Es  ist  bekannt,  dass  durch  Raoult  u.  A.  dieser  Satz  experimentell 
(tätigt  ist*). 


1)  Plarck,  1.  c  pag.  495. 

*)  S.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allg.  Chemie,  a.  Aufl.  I,  pag.  705.  1891. 
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3)  Gefrierpunktserniedrigung  verdünnter  Lösungen. 

42)  In  eben  derselben  Weise  ergiebt  sich,  da  aus  einer  Salzlösung  nur  r 
Wasser  ausfriert,  dass  beim  Gefrierpunkt  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit 
festem  Körper  existirt,  wenn 

n \HT  )' 

wobei  9'  sich  auf  das  Eis,  9  sich  auf  die  Lösung  bezieht. 

Wenn  nun  die  Gefriertemperatur  des  reinen  Wassers  mit  7^,  die  der  Salzig 
mit  T  bezeichnet  wird,  so  ist 

Da  nun  (|^)  =—  S^\  (^J  =  —  5o  ist,  so  ist  5©  -  S\  die  Aend< 

der  Entropie  beim  Uebergang  von  1  Mol.  Eis  in  Wasser.    Ist  also  g^  die  Schi 
wärme  für  1  Mol.  Eis,  so  ist 

dT      dT'^       ^^       ^       T^* 
also  ist 

n  ""       HT^ 

Drückt  man  q^  und  H  im  C-  G.  S.  System  aus  und  setzt  T^  =  273,  so 

«  ■"      102    • 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  Tq  —  T  hängt  also  nur  ab, 
dem  Verhältniss  der  Molekülzajhlen,  nicht  von  der  Natur  des 
lösten  Körpers.  Auch  diese  Gleichung  ist  durch  Raoult  geprüft  wordei 
die  Abweichungen  von  ihr  haben  zur  Aufstellung  der  Theorie  der  Lösungs< 
ciation  geführt^). 

4)  Verdampfung  von  Lösungen  flüchtiger  Stoffe. 

43)  Bisher  war  vorausgesetzt,  dass  der  gelöste  Körper  für  sich  selbst 
den  in  Rede  stehenden  Temperaturen  keine  merkliche  Dampfspannung  be 
Daher  war  der  Dampf  über  der  Lösung  reiner  Wasserdampf.  Ist  diese  Vo 
Setzung  nicht  mehr  erftlllt,  so  ist  der  Dampf  in  ähnlicher  Weise  gemischt 
die  Lösung  selbst.  Das  ist  also  z.  B.  der  Fall  bei  der  Lösung  von  Alkol 
oder  Fettsäuren  in  Wasser.  Vorausgesetzt  wird  aber  immer  noch  eine  sehr 
dünnte  Lösung. 

Sind  in  der  Flüssigkeit»  Moleküle  Lösungsmittel  und  n^  Moleküle  ge 
Substanz  vorhanden,  in  dem  Dampf  dagegen  n*  Moleküle  des  Lösungsm 
und  n , '  Moleküle  der  gelösten  Substanz,  so  sind  die  numerischen  Concentrati 

, ^  ,    _       »^  ,. ^'  ,  , «1' 


Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  ist  dann 

Es  kann  hier  sowohl  aus  dem  Lösungsmittel,  wie  aus  der  gelösten  Sub 
ein  Theil  in  Dampf  übergehen. 

Im  ersten  Fall  ist     v  =  —  1,  vj  =  0,        v'=  -f-  1,  Vj'==  0. 
Im  zweiten  Fall  ist  v  =  0,        v^sä  —  1,  v'es  0.        v^'^s  -4-  1. 

^)  Ostwald,  Lehrbuch  ibidem,  pag.  741. 


L<8cniigen.    CMneipanktendedrigung.     Wärroetönung  bei  der  Auflösung  von  Salzen.     513 
Also  sind  im  Gleichgewicht  die  beiden  Bedingungen  erfüllt 


>ii 


1  +  ^ 


Da    -7-  =  —   ist    und    der  Voraussetzung    nach  —    und    — f     sehr 

1  +  -F 

^  klein  sind,  so  schreiben  sich  die  beiden  Gleichungen,  wenn  man  zu  den  Loga- 
'    lithmen  übergeht 

\         Ueber  die  Vergleichung  dieser  Formeln  mit  der  Erfahrung,  s.  Planck  i)  und 
j:   Winkelmann*). 

5)  Wärmetönung  bei  der  Auflösung  von  Salzen. 

44)  Das  erste  Beispiel  der  Berechnung  eines  thermochemischen  Processes  aus 
;   der  mechanischen  Wärmetheorie  gab  Kirchhoff^),   indem  er  die  Wärmemenge 
berechnete,   welche  bei  der  Auflösung  eines  Salzes  in  Wasser  frei  wird  oder  zu- 
geführt werden  muss. 

Zu  diesem  Zweck  dachte  er  sich  folgenden  Kreisprocess  ausgeführt,  der 
vollständig  bei    einer   und    derselben  Temperatur  7  verlaufen    soll. 

Zu  Anfang  mögen  w  Kilo  Wasser  und  s  Kilo  Salz  getrennt  vorhanden  sein. 

Der  erste  Schritt  besteht  nun  darin,  dass  man  das  Salz  in  das  Wasser 
schüttet.  Es  entsteht  eine  gewisse  positive  oder  negative  Wärmemenge  Q^  welche 
die  Temperatur  der  Lösung  erhöhen  oder  erniedrigen  würde,  wenn  man  sie 
nicht  ableitet.  Es  soll  diese  Ableitung  in  ein  Reservoir  von  der  Temperatur  T 
vorgenommen  werden  (eventuell  Zuführung  der  Wärme  aus  dem  Reservoir). 
Man  hat  nun  die  Salzlösung  bei  der  Temperatur  T,  Diese  hat  bei  dieser  Temperatur 
eine  gewisse  Spannung  des  gesättigten  Wasserdampfs  jx,  welche  kleiner  ist,  als 
die  Spannung  P  über  reinem  Wasser. 

Der  zweite  Schritt  besteht  darin,  dass  man  bei  derselben  Temperatur  T 
durch  Vergrösserung  des  Dampfraumes  das  gesammte  Wasser  in  gesättigten 
Wasserdampf  überführt.  Dabei  leistet  der  Dampf  nach  aussen  eine  gewisse 
Arbeit  A^  und  es  wird  ihm  eine  Wärmemenge  q^  zugeführt. 

Der  dritte  Schritt  besteht  darin,  dass  man  durch  weitere  Ausdehnung  des 
Volumens  den  Wasserdampf  ungesättigt  macht  und  ihn  schliesslich  so  weit  ver- 
dünnt, dass  er  ein  ideales  Gas  ist.  Dabei  leistet  das  Gas  eine  zweite  Arbeit  A^ 
und  erfordert  die  Zufuhr  einer  Wärmemenge  q^  Nun  schiebt  man  eine  Scheide- 
n^and  zwischen  das  Salz  und  das  ideale  Gas. 

Der  vierte  Schritt  besteht  darin,  dass  man  den  idealen  Wasserdampf  com- 
pn'mirt,  bis  das  erste  Tröpfchen  Wasser  sich  condensirt,  d.  h.  bis  der  Wasser- 
dampf den  Druck  P  bekommt.  Dabei  muss  an  dem  Gas  Arbeit  B^  geleistet 
werden  und  er  giebt  eine  Wärmemenge  r^  ab. 


>)  Planck,  Ostw.  Zeitschr.  2,  pag.  405.  1888. 

^    WlNKELMANN,    WTED.   Adü.    39,   pag.  I.    189O. 

')  KiKCHHOFF,  get.  Abb.   pag.  454. 

Pliyak.    ILb.  -^ 
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Der  fünfte  Schritt  besteht  darin,  dass  man  durch  weitere  Verklcmening  dci 
Volumens  den  Wasserdampf  ganz  condensirt.  Dabei  wird  eine  Arbeit  B^  ver- 
braucht und  eine  Wärmemenge  r^  abgegeben. 

Zum  Schluss  ist  also  Wasser  und  Salz  getrennt,  der  Kreisprocess  ist  ge- 
schlossen. 

Dieser  Kreisprocess  ist  im  Ganzen  nicht  umkehrbar.  Denn  wenn  man 
umgekehrt  das  Wasser  zunächst  in  ein  ideales  Gas  überfährt  und  dann  allmählicb 
über  dem  Salz  condensirt,  so  erhält  man  die  Salzlösung,  aber  man  hat  nun  kein 
Mittel,  das  Salz  von  dem  Wasser  bei  derselben  Temperatur  wieder  zu  trennen. 

Daher  ist  auf  diesen  Process  im  Ganzen  nur  der  erste,  nicht  aber  der 
zweite  Hauptsatz  (in  der  Form  der  Gleichung)  anwendbar.  Wohl  aber  können 
für  die  einzelnen  umkehrbaren  Theile  des  Processes,  nämlich  die  Verdampfini 
und  Condensation  beide  Hauptsätze  angewendet  werden. 

Der  erste  Hauptsatz  liefert  nun  die  Gleichung,  daC^icc^^tzogene  Wärme 
menge  bedeutet 

—  C  -f-  ^1  -t-  ^»  —  ^1  —  ^2  =  ^1  -+•  ^«  —  -^«  —  ^1- 
Wir   wollen    annehmen,    dass    wir  1  Kilo  Salz  haben   und    so  viel  Wasser, 
n;  Kilo,  dass  wir  gerade  eine  gesättigte  Salzlösung  erhalten.    Wir  bekommen 
dann  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  einer  gesättigten  Salzlösung      Nun  ist 


A^=ilpdv  =  yijdv. 


Bezeichnet  x  die  in  einem  Moment  der  Verdampfung  vorhandene  Dampf* 
menge,  s'  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  beim  Druck  fj.  und 
9'  das  der  Salzlösung,  so  ist 

V  =  {w  -h  1  —  :c)  0*  -I-  jc^'  =  Jc  (j  —  «')  -t-  (w  -h  1)  o' 

äv  =  äx  {s' -- (3') 

und  das  Integral  geht  von  jc  =  0  bis  jr  =  w,  also 

A^  =  \iw{s' —  0*). 

Die  Wärmemenge  ^^  zur  Verdampfung  von  w  Kilo  Wasser  auf  umkehrbarem 
Wege  ist 

wobei  p'  die  Verdampfungswärme  beim  Druck  jx'  bedeutet. 

Ferner  nehmen  wir  zur  Berechnung  von  A^  an,  dass  der  Dampf  bis  zu 
einem  grossen  Volumen  v  ausgedehnt  wird  und  dass  derselbe,  da  er  überhitzt 
ist,  dabei  sich  wie  ein  ideales  Gas  verhält.    Dann  ist  der  Druck  dieses  Dampfes 


f  =c   ,  also 


V 

A^  =  wRTl—  =  wRTlog-  . 


Genau  ebenso  gross  ist  aber  die  Wärmemenge  ^3,  da  das  Gas  als  ideales 
vorausgesetzt  wird. 

Die  Arbeit  B2  ist  entsprechend,  wenn  s  das  spec.  Volumen  des  Wasserdampf 
gases  beim  Druck  P  bedeutet 


Genau  ebenso  gross  ist  die  Wärmemenge  r^. 
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Die  Arbeit  B^  endlich  ist 

Bi=:  pldv  =  Fw (x  —  0)  idx  =  F{s  —  0) w, 

d  P 

Die  Wärmemenue  r^  ist  r^^  wp  =  wT(s  —  ^)'jpp' 

Also  erhalten  wir,  da  q^  =  A^  und  r^  =  ^^  ist 

d\L  dP 

In  dieser  Gleichung  kann  man  zunächst  9'  =  <7  setzen,  d.  h.  das  specifische 
Volumen  der  Salzlösung  0'  gleich  dem  des  reinen  Wassers  setzen,  wobei  man 
also  die  Volumenänderung  bei  der  Auflösung  vernachlässigt,  und  kann  femer  9 
gegen  s  vernachlässigen.    Dann  wird 

Soweit  ist  die  Gleichung  noch  streng.  Nimmt  man  nun  an,  was  von  der 
Wahrheit  bei  niedrigen  Temperaturen  nicht  sehr  abweicht,  dass  der  Wasser- 
dampf, auch  der  gesättigte,  dem  Mariotte  Gay  LussAc'schen  Gesetz  folgt,  so  ist 

Ps  =  ^s'^PT 

und 

ET  ,      PT 

also 

Dies  ist  die  Kirchhoff' sehe  Gleichung.  Man  sieht,  dass  sie  einfach 
darauf  hinauskommt,  dass  Q  gleich  der  Differenz  der  Verdampfungswärmen  beim 
Druck  \L  und  beim  Druck  P  gesetzt  wird,  wozu  noch  die  Arbeit  (Ps  —  ju')  w 
Itommt,  die  der  Arbeit  entspricht,  welche  durch  die  Compression  des  Gases  von  s 
nach  j'  geleistet  wird,  wenn  das  Gas  nicht  dem  Mariotte' sehen  Gesetz  entspricht. 

Diese  Gleichung  entspricht  der  Erfahrung  nicht  besonders  i).  Der  Grund 
ist  bisher  unbekannt. 

6)  Salzlösungen  beliebiger  Concentration. 

45)  Für  nicht  sehr  verdünnte  Salzlösungen,  die  den  oben  pag.  508  angeführten 
Bedingungen  nicht  genügen,  lässt  sich  das  thermodynamische  Potential  bisher 
nicht  explicite  darstellen  als  Function  der  Concentrationen.  Dasselbe  wird  dann 
eine  compHcirte  Function  derselben.  Man  kann  aber  in  folgender  Weise,  die 
zuerst  von  Helmholtz*)  angegeben,  dann  von  Duhem')  ausführlich  benutzt 
^urde,  einige  Eigenschaften  der  Salzlösungen,  namentlich  die  Fragen  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Lösung  von  verschiedenen  Salzen  in  derselben  oder 
in  verschiedenen  Flüssigkeiten  behandeln. 

Es  sei  eine  Salzlösung  gegeben,  welche  n  Moleküle  Wasser  und  n^  Moleküle 

Salz    enthalten.      Das    Verhältniss    h  =  nennen  wir   wieder  die    num^- 

^)  KmcHHOFF,  PoGG.  Ann.  103,  pag.  177.  1858;  104,  pag.  612.  1858.  —  Wüllner, 
PoGG.  Ann.  104,  pag.  478.  1858.  —  Arons,  Wied.  Ann.  25,  pag.  408.  1885.  —  Duhem, 
OSTW.  Z.  2,  pag.  568.  1888. 

*)  Helmholtz,  Ges.  Abb.  II,  pag.  987. 

*)  DUHXM,  le  potentiel  tbermodyn.,  pag.  32. 
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rische    Concentration.     Das   thermodynamische    Potential    des    ganzen  Syitenil 

werden  wir  setzen  können 

O  =  nG  -h  «i^^i, 

wo  G  und  Fy  aber  nicht  etwa  die  Bedeutung  des  thermodynamischen  Potentiiii 
von  1  Molekül  Wasser,  resp.  Salz  haben.  Wenn  die  Menge  des  Wassers  xsk\ 
des  Salzes  Xmal  so    gross  wird,    so  haben  wir  ein  System»    dessen  Potential  iit 

XO  =  \nG  4-  X«i  F, 
Daraus  folgt,  dass  ^  eine  Function  des  ersten  Grades  von  n  und  n^,  dis| 

also  G  und  F  nicht  mehr  von  n  und  «j  explicite,  sondern  nur  von  ^i  =  — t   , 

oder  von  h  = abhängen    können,    die   aber   in    der   Beziehung  stehen | 

dass  Ä  -f-  Aj  =  1  ist. 
Es  ist 

a©  ao 

G  =  -5 —  .         F^  ^  5 — . 

on  *     a«i 

Bei  wachsender  Verdünnung  wächst  G  und  nimmt  F^  ab.  Es  seien  nämM  1 
2  Systeme  gegeben 

1)  ein  System  mit  n  -h  an  Mol.  Wasser  und  «1  Mol.  Salz 

^)      n  II  I»       ^  "^        »  »  »I        ^1         »I  »> 

Die  thermodynamischen  Potentiale  sind 

a^  a^^ 

a^  a>^ 

*  on  ^  dn^ 

Beide  zusammen  haben  also  ein  Potential 

a^O  dG 

<D,-h  a)jj=  20-+-  ^-^^«2-1-  .  .  .  .  =  20  4-  -^dn^, 

*       ^  a«*  a« 

Bringt  man  beide  zusammen,  so  sind  sie  nicht  im  Gleichgewicht,  sondern 
vermischen  sich  und  bilden  eine  einzige  Lösung  mit  2  O.  Dabei  nimmt  also  das 
thermodynamische  Potential  ab  um 

^  *  on 

und  da  diese  Abnahme  positiv  sein  muss,  so  folgt 


(a>«- 


Ebenso  kann  man  zeigen,   dass   (-0—^)     <0  ist,  wobei  der  Index  angeben 

soll,    dass  «1   constant  erhalten  bleiben    soll.     Daraus  folgt,    G  nimmt  ab,  wenn 
//j   wächst,  und  ß^  nimmt  zu,  wenn  A^   wächst. 

46)  Besteht  also  ein  System  aus  m  Molekülen  festen  Salzes  und  einer  Salz- 
lösung desselben  Salzes,  welche  n  Moleküle  Wasser  und  «j  Moleküle  Salz  ent- 
hält, so  ist  die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  folgende.  Es  sei  Q  (/,  T)  das 
thermodynamische  Potential  von  1  Molekül  des  festen  Salzes  (eine  Function  von 
p  und  T  allein),  so  ist  das  thermod5mamische  Potential  des  ganzen  S)rstems 

W  =^  mQ  -^  nG  -h  n^F^. 

Irgend  eine  Aenderung  des  Systems  kann  nur  darin  bestehen,  dass  die  2^ 
m  um  dm,  und  n^  um  dn^  wächst.  Da  dn^  =  —  dm  sein  muss,  so  folgt  als  Zu 
nähme  des  thermodynamischen  Potentials 

^^  =  (y?i  —  Q)^«i. 
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Im  Falle  des  Gleichgewichts  muss  also 
kr  ausgeschrieben 
h.    Dies  giebt  eine  Gleichung 

eiche  die  Concentration  der  Lösung  im  Falle  des  Gleichgewichts  als  Function 
n  /  und  7*  darstellt.     Es  ist  dies  die  Gleichung  der  Löslichkeitscurve. 

47)  Sind  2  Salzlösungen,   welche  dasselbe  Salz,  aber  verschiedene  Lösungs- 

ittel  enthalten,  in  Berührung  gebracht,  und  ist  das  thermodynamische  Potential 

T  beiden  Lösungen 

*  =  «  C?  -h  «1  i?*i 

)  G   und  J*  Functionen  von  h  = — ,    und  (?'   und  J^'  Functionen  von 

n  ' 
j  sind,    so  kann  eine  Veränderung  dadurch  geschehen,  dass  Salz 


n'  H-  «1 
n  der  ersten  Lösung  in  die  zweite  übergeht,  oder  umgekehrt,  d.  h.  dass 

.     Die  Bedingung  flUr  das  Gleichgewicht  ist  also 

(/•,  -  ß\)  =  0 

ler 

9(Ä.)  =  9'  (>*'). 

Bei  bestimmtem  Druck  und  bestimmter  Temperatur  ist  also  das  Verhältniss 
sr  Concentration  bestimmt 

Ist  ausserdem  noch  festes  Salz  mit  beiden  Flüssigkeiten  in  Berührung,  so 
t  das  gesammte  Potential 

Aendem  sich  alle  Grössen  um  dm^  dn,  dn^  ,  ,  ,  ,  \i»  s,  f.,  so  ist  zum  Gleich- 
seht nöthig,  dass 

Qdm  4-  Gdn  4-  F^  dn^  4-  G'  dn'  4-  F\dn\  =  0 

it    Setzen  wir  für  dm^  dn die  kleinsten  möglichen  Zahlen,    wie  oben, 

dso 

dm :  dn  :  dn^  .  .  .  .  =  |i. :  v  :  v^ :  v' :  v'j 

ID  wird  die  Gleichgewichtsbedingung 

H0  4- vG4- v,i^i4-  v'G^'  4-  v'i-F'i  =0. 
I      £s  köimen  hier  drei  verschiedene  Aenderungen  vor  sich  gehen 

H  =  —  1  vj  =  4-  1  V  =  0  v'  =  0  v\  =  0 
|i  =  —  1  v'i=4-l  v  =  0  v'  =  0  vi=0 
vi=  —  1       v'i  =  4-  1       |i=  0       v'  =  0       v'i  =  0. 

Zum  Gleichgewicht  sind  also  die  drei  Gleichungen  nöthig 

(/•'i  —  0)  =  0 

Die  letzte  folgt  aus  den  beiden  ersten  und  die  ersten  beiden  geben  an, 
dass  sich  jede  Flüssigkeit  so  vollständig  sättigt,  als  ob  die  andere  nicht  vor 
bilden  wäre. 


5i8  Anwendungen  der  mechanischen  Wänoedieorie. 

48)  Haben  wir  2  Salze  in  einer  Flüssigkeit  aufgelöst  und  sind  n^,  n^mA 
n  die  Molekülzahlen  der  Salze  1  und  2  und  des  Lösungsmittels,  so  kommen  die 
beiden  Concentrationen  in  Betracht 

A,  = ^i A, ^ 


«  -h  «1  -h  «2  «  H-  «1  -f-  «, 

und  das  thermodynamische  Potential  der  ganzen  Lösung  lässt  sich  setzen 

Darin  sind  G,  /^^,  J*'^  Functionen  von  p^,  7\,  h^,  h^. 

Daraus  lassen  sich  dann  wieder  eine  Reihe  Folgerungen  ziehen.  In  derselben 
Weise  kann  man  weiter  gehen.  Wenn  man  eine  Lösung  zweier  Salze  AB  ^ 
CD  hat,  die  zu  doppelter  Umsetzung  in  AC  und  BD  Veranlassung  geben,  w 
wird  man  ein  System  zu  betrachten  haben,  das  aus  einem  Gemisch  der  4  festen 
Salze  AB,  AC,  CD,  BD  besteht  und  aus  einer  Lösung,  die  die  4  Salze  aitf- 
gelöst  enthält.  Sind  ii^,  n^,  n^,  n^  die  Molekülzahlen  dieser  Salze  in  der 
Lösung,  ff  die  des  Wassers,  m^,  m^,  m^,  m^  die  des  festen  Gemisches  der  festen 
Salze,  so  wird  das  thermodynamische  Potential  des  ganzen  Systems  in  leidit 
verständlicher  Schreibweise  sein 

-h  nG  -h  n^F^-h  n^F^  H-  «a^s  "+■  ^4-^4 
worin  Q^,  fig*  ^Qt  Ö4  ""''  ^^^  P  ^^^  ^>  <lic  Grössen  G,  F^,  F^.  F^,  F^  aber 
ausser  von/  und  7" noch  von  den  4  Concentration  {N  =^  «  -h  «j  -f-  « j  -h  «j  +  «4 
gesetzt) 

und  zwar  im  Allgemeinen  jede  Function  von  allen  vier  h  abhängen.     Verhalten 
sich  die  Aenderungen  der  Molekülzahlen, 

dm^ :  dm^  :  dm^ :  dm^ :  dn\  dn^ :  dn^  :  dn^ :  dn^  =  H"-!  •  H"-»'  H'-a*  1*4  •  ^  •  ^1  '^j-  '^a*^*' 
so  besteht  Gleichgewicht,  wenn  für  jede  mögliche  Veränderung  ist 

Die  möglichen  Aenderungen  sind  nun  hier 

l)lAi  =  —  1     Vi  = -H  1;     2)ixj  =  —  1     V2=4-1;     3)118=  —  1     v3  =  -4-l 
4)  [X4  =  —  1     V4  =  -|-1;     5)  V,  =  —  1     V3=—  1  V3  =  -h  1     v4  =  -fl- 

Man  erhält  daraus  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts.  Diese  Formeln, 
die  sich  auf  beliebig  complicirte  Fälle  anwenden  lassen,  geben  aber  so  lange 
nur  formale  Resultate,  keine  experimentell  beobachtbaren  Beziehungen,  als  nicht 
die  Werthe  der  Functionen  G ,  F,  .  .  .  explicite  darzustellen  sind. 

Vn.  Weitere  Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Mit  den  in  den  vorstehenden  Abschnitten  besprochenen  Erscheinungen  ist 
die  Anwendungsfahigkeit  der  thermodynamischen  Grundsätze  noch  lange  nicht 
erschöpft.  Ausser  auf  eine  Reihe  minder  wichtiger  oder  minder  geklärter 
Phänomene  sind  die  beiden  Hauptsätze  insbesondere  auf  elektrische  und  technische 
Probleme  angewendet  worden.  Es  kann  auf  diese,  die  zum  Theil  in  anderen 
Abschnitten  dieses  Handbuches  behandelt  sind,  nur  hingewiesen  werden. 

1)  Thermoelektricität, 

s.  Handbuch  Bd.  IQ,   i,  pag.  387  flf. 

2)  Arbeits-  und  Wärmeerscheinungen  in  der  Kette, 

s.  Handbuch  Bd.  III,    1,  pag.  417  ff. 


Die  kinetische  Theorie  der  Gase.     Einleitung.  519 

3)  Theorie   der  Dampfmaschinen,   der  Kältemaschinen   der  Gas- 
>toren« 

Für  die  Theorie  der  ersten  beiden  Maschinen  erschien  das  vorzügliche  Werk  von  Zeuner, 
Technische  Thermodynamik  Bd.  II,  3.  Aufl.  Leipzig  1891.  Ueber  die  Theorie  der 
Gasmotoren  s.  das  Werk  von  Schöttlbr  über  Gasmotoren. 

4)  Meteorologische  Erscheinungen. 
W.  Siemens,  Wied.  Ann.  28,  pag.  263.  1886. 

W.  V.  Bezold,  BerL  Akadber.  1888,  pag.  485  u.  1183. 

5)  Capillarität. 

Die  Capillaritätserscheinungen  auf  Grund  der  beiden  Hauptsätze  sind  behandelt  von 

GrBBS,  Thermodynamische  Studien,  pag.  258. 

VAN  DER  Waals,  Ostw.  Zeitschr.   13,  pag.  657.  1894. 

DuHEM,  Compt.  rend.  102,  pag.  1548.   1886. 

Einzelne  Probleme,  s. 
R.  V.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  27,  pag.  508.  1886. 
Warburg,  Wied.  Ann.  28,  pag.  394.  1886. 
Stefan,  Wied.  Ann.  29,  pag.  655.   1886. 
V.  V.  Lang,  Wien.  Ber.  99,  II  a,  pag.  809.  1891. 

6)  Hygroskopische  Erscheinungen. 
DuHEM,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  103.   1881. 

7)  Katalytische  Erscheinungen. 
ToMMASi,  Rend.  Lomb.  (2)  11  fasc  3.   1878. 

8)  Theorie  der  Kryohydrate. 
Parker,  Phil.  mag.  (5)  25,  pag.  406.  1888. 

9)  Thermodynamik  des  Turmalins  und  der  Muskelcontraction. 
RiECKK,  Wied.  Ann.  49,  pag.  430.   1890. 

10)  Endothermische  Reactionen. 
Pbllat,  Compt.  rend.  107,  pag.  34.  1888. 

11)  Elastische  Körper. 
Planck,  München,  Ackermann  1881. 

12)  Permanente  Deformationen. 

Brillouin,  Journ.  de  phys.  (2)  7,   pag.  148.   1888;   Compt.  rend.   106,    pag.  416.  482. 
537.  589.  1888. 

13)  Gesetz  von  Dülong  und  Petit  über  Atomwärme. 
MouTiER,  Bull.  Soc.  Philomath  (7)  i,  pag.  3.   1877. 

WiLLOTTE,  Compt.  rend.  89,  pag.  540.  564.  1879.  Grabtz. 
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Einleitung. 

Stellt  man  sich,  wie  es  die  moderne  Theorie  thut,  die  Wärme  als  eine  Art 
der  Bewegung  der  kleinsten  Körpertheilchen  vor,  so  hat  man  sich  unter  der 
Wärmemenge,  die  in  einem  Körper  enthalten  ist,  einen  entsprechenden  Betrag 
von  kinetischer  Energie  zu  denken,  welchen  die  kleinsten  Theilchen  des  Körpers 
besitzen.  Diese  Energiemenge  ist  durch  die  Bewegungsform  der  kleinsten 
Theilchen  bedingt.  Zwar  liegen  bereits  für  die  verschiedenen  Aggregatzustände 
entsprechende  Anschauungen  über  diese  Bewegungsform  vor,  aber  einer  er- 
weiterten und  vertieften  Bearbeitung  hat  sich  vorläufig  nur  der  gasförmige,  zum 
L*heil  der  flüssige  Zustand  zu  erfreuen. 


Sao  Die  kinetische  Theorie  der  Gise. 

Diese  Art,  die  Gase  zu  betrachten,  nennt  man,  entsprechend  den  etnleitendei 
Ausführungen,  die  »rnech an i sehet  oder  »dynaniischec,  gewöhnlich  aber 
die  »kinetischec  Theorie  der  Gase. 

Als  bedeutendsten  Begründer  derselben  können  wir  mit  Recht  R.  CiAUsm 
ansehen,  welcher  in  seiner  Abhandlung  »lieber  die  Art  der  Bewegung,  wekfae 
wir  Wärme  nennen«  ^),  die  wichtigsten  Erscheinungen,  die  wir  am  gasförmigai 
Zustand  wahrnehmen,  erklärt  und  zum  Theil  schon  mathematisch  behandelt. 

Kurz  zuvor,  im  Jahre  1856,  veröffentlichte  A.  Krönig  die  iGrundzttge  dner 
Theorie  der  Gase«^).  Wenn  auch  mit  zum  Theil  fehlerhafter  mathematiscbcr 
Behandlung,  sind  in  dieser  Schrift  doch  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Gut 
genügend  erklärt. 

Beide  Forscher  entwickelten  ihre  im  Wesentlichen  übereinstimmendei 
Theorien  ohne  Kenntniss  der  vorhergegangenen  einschlägigen  Arbeiten,  die  nä 
Unrecht  vollständig  in  Vergessenheit  gerathen  waren.  Es  sei,  weil  von  besonden 
hervorragender  Bedeutung,  hier  Daniel  Bernoulli's  Werk  »Hydrodynamica«  er- 
wähnt, welches  im  lahre  1738  erschien.  In  demselben  ist  in  klarster  Form  die 
kinetische  Anschauungsweise  des  Gaszustandes  entwickelt'). 

Neben  Herapath  (182 i)*)  und  Joule  (185 i)*)  wurde  noch  eine  ganze  Reihe 
von  Schriftstellern    ausfindig   gemacht,    bei    welchen    sich  Anfänge    der  Theorie  : 
nachweisen  lassen*).     Die  Namen  jener  Forscher,  welche  sich  mit  dem  weiteren 
Ausbau    der  Theorie   beschäftigt    haben,    werden    wir    bei    den   entsprecheodeo 
Artikeln  kennen  lernen. 

Maxwell's  Gesetz. 
Die  kleinsten  Theilchen,  aus  welchen  man  sich  einen  Körper  zusammen- 
gesetzt denkt,  die  sogen.  Molekeln,  sind  im  gasförmigen  Zustand  vollständig 
von  einander  getrennt  und  bewegen  sich  geradlinig  vorwärts.  Die  Bewegungs- 
richtungen  sind  für  ein  ruhendes  Gas  über  die  Gesammtheit  der  Gasmolekeln  im 
Raum  gleichmässig  vertheilt,  so  dass  sich  aiso  nach  jeder  Richtung  des  Raums  gleich 
viel  Molekeln  bewegen.  Da  man  den  Molekeln  eine  gewisse  Ausdehnung  zu- 
schreiben muss,  so  sind  natürlich  Zusammenstösse  derselben  nicht  ausgeschlossen; 
damit  aber  der  Zustand  des  Gases  unverändert  bleibt,  ist  erforderlich,  dass  die  Mol^ 
kein  in  Folge  der  Zusammenstösse  weder  in  ihrer  Durchschnittsgeschwindigkeit, 
noch  in  ihrer  Durchsclinittsbewegungsrichtung  eine  Aenderung  erfahren.  Um  diesen 
Bedingungen  Genüge  zu  thun,  ist  es  am  bequemsten,  die  Molekeln  als  voll- 
kommen elastische  Kugeln  von  gleicher  Grösse  und  gleicher  Masse  anzusehen. 
Für  deren  Zusammenstoss  gilt  dann  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  gemein- 
samen Bewegungsgrösse  als  auch  der  kinetischen  Energie,  und  entsprechend  dem 
Zustand  vor  dem  Stoss  ist  auch  nachher  die  Bewegung  der  Molekeln  nach  jeder 
Richtung  des  Raums  gleich  wahrscheinlich. 

Anm:  Im  folgenden  ist  unter  »Clausius  Gasth.«  »die  kinetische  Theorie  der  Gase  von 
R.  Clausius,  2.  Aufl.,  Braunachweig  1889— 1891«  und  unter  »O.  E,  Meyer  Gasth.«  »die  kine- 
tische Theorie  der  Gase  von  O.  E.  Meyer,  Breslau    1877«  zu  verstehen. 


»)  PoGG.  Ann.  Bd.   100,  pag.  353.  1857. 

^  Zuerst  als  besondere  Schrift  bei  A.  W.  Hagen  erschienen,  dann  in  Pogg.  Ann.  Bd.  99. 

pag.  3>5- 

3)  Siehe  Pogg.  Ann.  Bd.   107,  pag.  490—494.   1859. 

*)  Annais  of  philosophy  New  series  Vol.  i.  pag.  273,  340,  401.   182 1. 

*)  Mem.   of  the  Manchester  lit.   and  phil.  society,    2.  series,    vol.  9,  pag.  107;    später  im 

Phil.  mag.  4,  ser.  vol.   14,  pag.  211.   1857. 

*)  Siehe  Clausiuj,  Gasth.,  pag.  2     3. 
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Es  genügt  in  den  meisten  Fällen,  und  es  vereinfacht  die  mathematische 
'.  Behandlung  bedeutend  —  thatsächlich  wurde  es  anfänglich  von  Seite  der  Forscher 
anch  stets  so  gepflogen  —  wenn  man  allen  Molekeln  eine  bestimmte  Geschwindig- 
keit zuschreibt.  Diese  ist  aber  nur  ein  Mittelwerth  aus  allen  möglichen  Ge- 
schwindigkeiten, welche  nach  einem  bestimmten  Gesetz  über  die  Molekeln  ver- 
ttieilt  sein  müssen,  so  dass  flir  jeden  Zeitpunkt  immer  einer  gewissen  Anzahl 
ron  Molekeln  auch  eine  gewisse  Geschwindigkeit  zukommt.  Nach  Verlauf 
einer  entsprechend  langen  Zeit  wird  eine  Molekel  alle  möglichen  Geschwindig- 
keiten besessen  haben,  da  sie  dann  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Zusammenstössen 
nit  andern  Molekeln  erfahren  hat.  Ersichtlichermaassen  verhält  sich  die  Zeit, 
lehrend  welcher  eine  Molekel  eine  bestimmte  Geschwindigkeit  besitzt,  zu  der 
m  Betracht  gezogenen  Gesammtzeit  wie  die  Zahl  der  Molekeln,  welche  in  einem 
gegebenen  Augenblick  diese  Geschwindigkeit  besitzen,  zur  Gesammtzahl  der 
vorhandenen  Molekeln. 

Das  Gesetz  der  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  wurde  für  den  Fall  eines 
«Qs  gleichartigen,  einatomigen  Molekeln  bestehenden  Gases,  die  sich  bei  einem 
2t]sammenstoss  wie  vollkommen  elastische  Kugeln  verhalten,  zuerst  von 
J.  Cl.  Maxwell  aufgestellt  und  ungefähr  in  folgender  Weise  entwickelt  i). 

Die  Componenten  der  Geschwindigkeit  c  einer  Molekel,  auf  ein  rechtwinkliges 
Coordinatensystem  bezogen,  seien  u,  v,  «/,  also 

^»  =:  «2  -h  i;»  -H  w».  (1) 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Componcnte  nach  der  x-Axe  zwischen  u 
und  »  -+-  </»  liege,  sei  durch  eine  bestimmte  Function  /  (u)  gegeben.  In  gleicher 
Weise  sind  dann  für  die  y-  und  z-Axe  die  Wahrscheinlichkeiten,  dass  die  Com- 
ponenten zwischen  v  und  v  -k-  dv  bezüglich  w  und  w  -H  dw  liegen,  f{v)  und/(a/). 
Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  alle  drei  Componenten  gleichzeitig  vorhanden  sind, 
ist  mithin  f{u)  '/{v)  -/(w).  Da  es  aber  willkürlich  ist,  in  welcher  Weise  wir 
unser  Coordinatensystem  legen,  so  muss 

fi^VWi^)  =  ?(«^  H-  v^  -H  «'')  (2) 

sein,   wobei  9  eine  bestimmte  Function  von  c^  ist.     Für  ein  bestimmtes  c  muss 
natürlich  das  VxodwVt  f{u)f{v)f{w)  constant  und  daher  dessen  Differential 

f  («yWW  äu  -h  f{u)f  {v)f(w)  dv  -+.  /{u)f{vY  (w)  dw^O 

sein,  welche  Gleichung,  durch  /iu)/{7f)/(w)  dividirt,  in  die  Form 

/(»)  /W  /(O') 

tibergeht.     Femer  erhalten  wir  durch  Differentiation  der  Gleichung  (1) 

udu  -^  vdv  -+-  wdw  =  0, 
mithin  auch 

[tw -"H ''*-"  [y^-"H ''^^  [^^-^ H ''"  =  '• 

^nter  X  einen  constanten  Faktor  verstanden.     Wegen  der  Willkür  unserer  obigen 
Annahmen  kann  diese  Gleichung  nur  bestehen,  wenn 


>)  PhV\.  mag.  (4)  19,  pag.  22,  1860. 
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+  X«  =  0, 
+  Xp  =■  0, 
+  Xw  =  0 


ist.    Die  leicht  durchzuführende  Integration  dieser  Gleichungen  ergiebt  noo 

im  =  - 1 «» 1-  =  /^. 

unter  A  eine  Constante  verstanden,  und  weiter 

X 


In  gleicher  Weise  ist 


Ae-^^^ 


2 


/W 


^^-2*", 


A  ist  natürlich  eine  unendlich  kleine  Grösse,  da  ja  die  Wahrscheinlichkeil 
eines  bestimmten  Falls  bei  unendlich  viel  möglichen  Fällen  unendlich  klein  sem 
muss.     Wir  können  daher  A  «=  Bdu  setzen.     Schreiben  wir  femer 

X        1 


n% 


SO  wird 

f{u)  =  Be~T%  du. 

Da   nun   immer   die  Summe  der  Wahrscheinlichkeit  der  günstigen  und  da 
Wahrscheinlichkeit  der  ungünstigen  Fälle  gleich  Eins  ist,  so  muss  auch 


t    fii  du  =  l 


sein,  da  ja  die  Geschwindigkeitscomponente  von  u  alle  möglichen  Werthe  ?on 
—  cx.^  bis  -h  <x>  annehmen  kann,  und  unser  Integral  dann  einfach  die  Summe 
aller  Wahrscheinlichkeiten  darstellt.     Selbstverständlich  ist  auch 


?/«r-«»</p  = 


1. 


—  ao 


Pamus  folgt  aller  auch  durch  Multiplikation  beider  Gleichungen 


•f  /- 


«*    dmdv  =  1 


_  C«    — A? 


Serien  >fc*ii  nun 


=  J 


s»o  >fcSi\l  unsere  Gleichung 


-   .Mt    ^.t 


Jx  -ff  r  =  1 


Betmohicn    wir    .v    und    v    al$  C<»rviina^fn    eines 
Coo^vhaaW'nsrsiems.  so  können  w^r  sie  in  FvxaioxMvhnaien 

.r«  ->  I«  =  ^. 

:sK(i^K)      Ojiduxv^h  ^^pTwandel:  sieb  unsi«  Ic^s^nU  in 


rechtwinkligen 
indem  vir 
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^«»1"    p- ^'*  +''^ dx dy  =  B* a«r  Je-** r dr d<f, 

—  00  —  00  CT       (T 

)ei   sich  die  Grenzen  0  und  00  auf  den  Radiusvector  r,  0  und  2i7  auf  9  be- 
len.     Zuerst  nach  9  und  dann  nach  r  integrirt,  ergiebt  d^es 


00 


hin 


2ir^»a»p-'^Vi/r  =  — [ir^«a»  <?-"•]  =  ir^»a»=  1 


B^ 


yT 


1  _Ml 

1  _£l 

f{v)  =  — 7=  €   9,%  dv , 


•j/ir 


1         _w» 

Für  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  alle  drei  Componenten  u,  v,  w  gleichzeitig 
treten,  erhalten  wir  demnach 

Da    es  in  der  Regel  nicht  so  sehr  von  Interesse  ist,  die  Wahrscheinlichkeit 

nsser  Componenten,  als  vielmehr  die  Wahrscheinlichkeit  einer  gewissen  abso- 

;n  Geschwindigkeit   zu    kennen,    so    wollen    wir    wiederum    u,    v,   w   als  die 

jmcoordinaten  der  absoluten  Geschwindigkeit  c  ansehen,  sodass  also 

r*  s=  «>  -I-  ff»  -^.  «/* 
1 

dudvdw  •=  c^dc  sin  bdbd(f 

d,    wenn    0  der  Winkel  ist,    welchen  c  mit  der  «-Axe,    und  9  jener,  welchen 

Projection    von    c   in    der   {x  j^)-Ebene    mit  der  x-Axe  einschliesst.     Daraus 

gt    dann    fUr   die  Wahrscheinlichkeit    einer  Geschwindigkeit  c   von    ganz    be- 

nmter  Richtung 

1       ^£l 
-T —  e    «2  c^dc  sin  %d%df^. 

Sehen  wir  jedoch  von  der  Richtung  der  Geschwindigkeit  c  ab,  so  erhalten 
r  die  Wahrscheinlichkeit  ihres  Vorkommens,  wenn  wir  nach  d  von  0  bis  ic, 
ch  (p  von  0  bis  2  tc,  das  heisst  über  den  ganzen  Raum  integriren.  Auf  diese 
eise  ergiebt  sich  schliesslich 


K    2ic 


1       ,  -£! 


de  j  jsin  bdddff  =  -^= —  c^  e    «» de. 


00  ' 

Dieser  Ausdruck  ist  mithin  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  eine  Molekel  eine 
2sch windigkeit  zwischen  c  und  c  -k-  de  besitzt;  oder  wenn  wir  eine  sehr  grosse 
hl  N  von  Molekeln  in  Betracht  ziehen,  so  ist  die  Zahl  jener,  welche  eine 
ischwindigkeit  zwischen  c  und  c  -k-  de  besitzen, 

—=—  c^  r  ot«  de.  (3) 

Fragen  wir  nach  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit,  so  brauchen  wir 
iss  jenen  Werth  von  c  suchen,  für  welchen  unser  Ausdruck  (3)  ein  Maximum 
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wird.     Bilden  wir  daher  den  Differentialquotienten  dieses  Ausdrucks  nach  c 
setzen  ihn  gleich  Null,  so  ergiebt  sich 

r  SB  a. 

a  bedeutet   also   nichts   anderes   als  die  wahrscheinlichste  Geschwindigl 
welche  unter  den  iV Gasmolekeln  vorkommt. 

Für  die  Wahrscheinlichkeit  anderer  Geschwindigkeiten  finden  wir,  dass 
wachsendem  c  dieselbe    sehr   rasch  abnimmt,    so  dass  für  r  =s  da  sie  schon 
klein    wird,    dass    sie  gar  nicht  mehr  in  Betracht  kommt.    Dasselbe  findet 
bei  Geschwindigkeiten,    welche    kleiner    als  a  sind.     Dafür,    dass    eine   Mol 
eine  unendlich  kleine  Geschwindigkeit  hat,  d.  h.  dass  sie  ruht,  erhalten  wir 
Wahrscheinlichkeit    Null,    ebenso    für   unendlich    grosse  Geschwindigkeiten, 
zeigt   sich  also,    dass  weitaus  die  meisten  Molekeln  Geschwindigkeiten  besit 
welche  wenig  von  der  wahrscheinlichsten  abweichen,  so  dass  man  in  den  meii 
Fällen,    wie   wir   später   öfter   zu  bemerken  Gelegenheit  haben  werden,   keil 
erheblichen  Fehler  begeht,    wenn  man  allen  Molekeln  dieselbe  Geschwindif 
ertheilt 

Der    wahrscheinlichste  Werth    ist   natürlich    nicht    mit  dem  Mittelwerth 
Geschwindigkeit  zu  verwechseln.     Diesen  erhalten  wir,  wenn  wir  alle  mögli« 
Werthe   der  Geschwindigkeit   addiren    und    durch  die  Zahl  derselben  dividii 
Zu  dem  Zweck  brauchen  wir  also  bloss  den  Ausdruck  (3)  mit  c  zu  multiplicii 
zwischen    den  Grenzen  ^  =  0  und  ^  =  oo    zu   integriren  und  durch  N  zu  dit 
diren.    Also 

0  0  0 

c 
wenn  wir   —  r=  x  setzen.     Es  ist  mithin  die  mittlere  Geschwindigkeit  grösser  all 

die  wahrscheinlichste. 

Bilden  wir  noch  den  Mittelwerth  von  r*.     Derselbe  wird  sein 

v^ctv  V^J  y^J  v^J  ^ 


0 

indem 


(7 


ist,  was  sich  leicht  nachweisen  lässt,  wenn  man  nach  dem  Obigen  überlegt,  da^ 


—  OO    —  OO  —  OO 


ist.     Der  Mittelwerth    von  c^  ist   also  grösser,  als  das  Quadrat  des  Mittel wcrthi^ 

3         4 
von  c,  da  ]si  jr  >  —  ist.    Wir  haben  also  zu  beachten,    dass  der  Grösse  nack 

Ju  IC 

zuerst  der  Mittelwerth  des  Geschwindigkeitsquadrats,  dann  das  Quadrat  dei 
Mittelwerths  der  Geschwindigkeit  und  hierauf  erst  das  der  wahrscheinlichstes 
Geschwindigkeit  kommt.  ] 

Was    wir   hier   für   ein    einfaches  Gas  mit  einatomigen  Molekeln  abgeleitet ; 
haben,  gilt  auch  für  Gase  mit  mehratomigen  Molekeln,  sowie  für  Gasgemische,  i 


I 
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'  letztere  wollen  wir  noch  auf  einen  ebenfalls  schon  von  Maxwell^)  her- 
iTenden  wichtigen  Satz  hinweisen.  Haben  wir  zwei  verschiedene  Gase 
mischt,  so  bewirken  die  gegenseitigen  Zusammenstösse  der 
>lekeln,  dass  jede  Molekel  im  Mittel  dieselbe  kinetische  Energie 
sitzt.  Beim  Zusammenstoss  zweier  vollkommen  elastischer  Kugeln  von  ver- 
liiedener  Masse  werden  nur  jene  Geschwindigkeitscomponenten  geändert,  welche 
der  Richtung  des  Stosses  liegen').  Seien  dieselben  vor  dem  Zusammenstoss 
r  die  Massen  m  und  M  bezüglich  p  und  F,  nach  demselben  /'  und  P,  so 
It  nach    den  Sätzen  von  der  Erhaltung  des  Schwerpunkts  und  der  kinetischen 

icigic 

mp  -h  MF^  mf  -h  MF' 
mp^        MF*        mp'*        MF'* 
2^2  2 


MF'*  _  mp'*  _  [-    SMm     _  ^]  fmp*  _  MF*^  ^  AMm(M—m)Fp 


Aus  diesen  Gleichungen  erhalten  wir 

r    SMm  1  (mp*^        MF*\        4.Mm(M—m)Fp 

L(it/H-«)»  ■"  ^J  V  2     "■      2    j  "*■         {M^m)*        -^ 

Da  nun  F  und  /  ebenso  gut  positiv  als  negativ  sein  kann,  so  folgt  daraus, 
das  letzte  Glied  im  Mittel  gleich  Null  ist.     Wir  erhalten  daher 

MF'*       mp'*        r     SMm  ^(mp*       MF*\ 


2  2 

Da  wir  M>  m  setzen,  so  ist 

SMm 


_  r_8^^_       iV^  _  MF*\ 
-{{M^m)*       MV  2  2    ;• 


—  Kl. 


{M-^  m)* 

Führen  wir  das  nämlich  weiter  aus,  so 

AMm 

(M-^  m)*  ^  ^' 

AMm<:  M*-\'  2Mm  4-  m*, 

2Mm<M*'hm*, 
Setzen  wir  schliesslich 

M=i  m  -i-  \i.f 
erhalten  wir 

0<|x, 

as  zu  beweisen  war.  Daraus  folgt  der  wichtige  Schluss,  dass  in  Folge  der 
jsammenstösse  der  Unterschied  der  kinetischen  Energieen  der  Molekeln  immer 
einer  wird,  dass  also  in  einem  Gasgemenge  die  Molekeln  der  verschiedenen 
ase  im  Mittel  dieselbe  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  haben, 
n  Satz,  der  schon  von  Clausius  ausgesprochen  wurde  i). 

Das,  was  wir  über  den  Vertheilungsznstand  der  Molekulargeschwindigkeiten 
esagt  haben,  möge  genügen.  Nächst  Maxwell  befasste  sich  mit  der  Weiter- 
carbeitung  dieses  Gegenstandes,  der  eine  ziemlich  umfangreiche  Literatur  auf- 
reist,  besonders  L.  Boltzmann,  welcher  die  Frage  zuerst  in  allgemeinster  Form 
Dgrifif  und  sowohl  innere  als  äussere  Kräfte,  welche  auf  die  Molekeln  wirken, 
I  Betracht  zog. 


«;  L  c,  pag.  25. 

*)  Siehe  Bd.  I,  pag.  S93. 

*)  Siehe  auch  ▼.  Lang,  Theoret.  Phys.     2.  Aufl.,  pag.  691. 

*)  FOGG.  Ann.  100^  pag.  370.  1857. 
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Mittlere  Weglänge. 

Wie  wir  bereits  wissen,  kann  eine  Molekel  ihren  Weg  nicht  ung« 
zurücklegen ;  haben  wir  ja  gerade  die  Zusammenstösse  der  Molekeln  als  Ur 
eines  bestimmten  Vertheilungszustandes  der  Geschwindigkeiten  hingestellt 
liegt  daher  daran,  zu  erfahren,  wie  viel  Zusammenstösse  eine  Molekel  im  ] 
in  der  Secunde  erfährt,  und  wie  gross  der  mittlere  Weg  ist,  welchen  die  Mc 
zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Zusammenstössen  zurücklegt  Der 
welcher  diese  Frage  löste,  war  Clausius^),  dem  wir  auch  im  grossen  Gi 
folgen  wollen. 

Ein  Punkt  bewege  sich  mit  der  Geschwindigkeit  u  in  einem  allseil 
schlossenen  Raum,  legt  daher  in  der  unendlich  kleinen  Zeit  ///  den  We^ 
zurück.  Mit  welcher  Wahrscheinlichkeit  trifift  auf  diesem  unendlich  kleinen 
der  Punkt  das  Element  der  Begrenzungsfläche  des  Raums  ds}  Die  Frage  1 
dieselbe,  wenn  der  Punkt  ruht,  und  der  Raum  sich  in  entgegengesetzter  Ricl 
bewegt.  Das  Flächenelement  äs  besitzt  dabei  als  Spur  einen  unendlich  kl 
prismatischen  Raum  von  der  Länge  udi  und  dem  Querschnitt  äscosb, 
d  der  Winkel  ist,  welchen  die  Flächennormale  mit  der  Bewegungsrichtung 
schliesst.     Die  Wahrscheinlichkeit  nun,    dass  unser  Punkt  in  dem  prismatif 


^J  POGG.  Ann.  105,  pag.  239.  1858.  —  Ergänzungsbd.  7.  —  Gasdi.,  pag.  46. 
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laam  ueos%dsdt  liegt,  ist  auch  die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstosses. 
rjutOrlich  hat  das  nur  einen  Sinn  für  den  Fall,  dass  sich  unser  Flächenelement 
egen  das  Innere  des  in  Betracht  gezogenen  Raums  bewegt,  indem  für  die  ent- 
egeogesetzte  Richtung  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Zusammenstosses  gleich 
Bali  ist.  Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  unser  Punkt  in  dem  unendlich  kleinen 
junD  liegt,  ist  aber  gleich  dem  Quotienten  aus  diesem  Raum  und  dem  Ge- 
ammtraum  ^,  innerhalb  dessen  sich  der  Punkt  überhaupt  bewegen  kann,   also 

u  cos  d  ds  dt 

w     • 

Die  Bewegungsrichtung  unseres  Punktes  sei  nun  ganz  willkürlich.  Um  jetzt 
ie  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstosses  zu  erhalten,  haben  wir  für  cos  b  den 
Eltelwerth  aus  allen  möglichen  Winkeln  zu  nehmen. 

Zu  dem  Zweck  denken  wir  uns  von  einem  Punkt  nach  allen  Richtungen 
es  Raumes  Strahlen  ausgehend.  Um  diesen  Punkt  schlagen  wir  eine  Kugel 
Dm  Radius  Eins,  so  durchstechen  unsere  Strahlen 
fe  Kugeloberfläche  in  gleichmässig  vertheilten 
hnkten.  Strahl  OA  (Fig.  566)  sei  die  Bewegungs- 
chtung  unseres  Punktes,  so  versinnlichen  die  andern 
limhlen  alle  möglichen  Richtungen,  welche  die 
karmale  des  Flächenelements  ds  besitzen  kann, 
ft  die  Zahl  aller  Richtungen  N,  so  liegen  alle 
ttie,  welche  mit  OA  einen  Winkel  zwischen  d 
fnA  b  -k-  db  einschliessen,  auf  einer  Kugelzone,  die 
ir  erhalten,  wenn  wir  den  Winkel  %  um  db  wachsen 
fed  das  so  erhaltene  Peripherieelement  db  um  OA 
Miren  lassen.     Die  Fläche  derselben  ist  dann     — 

Bd  die  Zahl  sämmtlicher  Richtungen,  welche  zwischen  d  und  b  -\-  d%  liegen, 
t  mithin  ^    ^ 

^TZSinbdb'-r-^  s > 

la  -j-    die  Zahl  der  Richtungen  ist,    welche  die  Flächeneinheit  der  Kugelober- 

kche    trefien.    Multipliciren    wir   diese  Zahl    mit    cosb    und  integriren  wir  von 

1ms  0  bis  0  8=  -^,  so  haben  wir  die  Summe  sämmtlicher  möglichen  cosb,  indem 

I  negative  cosd  nach  dem  Obigen  ausser  Betracht  fallen.  Diese  Summe, 
hreh  die  2^h]  iV  dividirt,  ergiebt  mithin  den  Mittelwerth  von  cosb.  Derselbe 
ibd  also 


(Pb.SS6.) 


« 
1 


1 


0  0 

Mithin  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  unser  Punkt  auf  dem  Wege  udf  mit 
km  Flächenelement  ds  zusammenstösst,  gleich 

udsdf 

Wir  sdien  also,  dass  die  Wahrscheinlichkeit  einfach  dem  Flächenelement  ds 
proportional  ist  Wir  erhalten  daher  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Anstosses  für 
an  beliebiges  Stück  der  Oberfläche,  also  auch  für  die  ganze  Oberfläche  S,  "«txn^ 
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wir    an  Stelle   von    ds   das   entsprechende  Flächenstück   einsetzen.    Die  Wj 
scheinlichkeit,  dass  unser  Punkt  in  der  Zeit  dt  daher  überhaupt  die  Obei 
des  ihm  zur  Verfügung  stehenden  Bewegungsraumes  tiifit,  ist 

uS 

Je  grösser  wir  dt  nehmen,  desto  wahrscheinlicher  wird  ein  Zusammenstoß] 

Machen  wir  dt    =^  x  so,  dass 

uS 

wird,  also 

uS  ' 

so  heisst  das:  x  ist  die  mittlere  Zeit,  innerhalb  welcher  der  Punkt  mit  derObe^ 

fläche  zusammenstossen  muss. 

1         uS 

ist  mithin  die  Zahl  der  Zusammenstösse  in  der  Secunde,  wenn  wir  etwa  voTai»j 
setzen,  dass  sich  der  Punkt  beim  Aufstossen  auf  die  Begrenzungsfläche 
Raumes  wie  eine  unendlich  kleine,  vollkommen  elastische  Kugel  verhält,  wel< 
gegen  eine  starre  Wand  fliegt.  Da  der  Gesammtweg,  welchen  der  Punkt  k 
der  Zeiteinheit  zurücklegt,  gleich  u  ist,  so  ist  der  mittlere  Weg,  welcher  zwi 
zwei  aufeinander  folgenden  Zusammenstossen  zurückgelegt  wird, 

Diese  allgemeine  Betrachtung  wollen  wir  nun  auf  ein  Gas  anwenden,  indei 
wir  nach  der  mittleren  Weglänge  fragen,  welche  eine  Molekel  zurücklegt 
Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  vorerst  an,  alle  Molekeln  seien  in  Ruhe  urf 
gleichmässig  im  Raum  vertheilt,  während  nur  eine  einzige  sich  in  Bewegung  b^ 
findet.  Gleichzeitig  wollen  wir  die  Vorstellung,  die  Molekeln  seien  vollkommeB; 
elastische  Kugeln,  aufrecht  erhalten.  Ist  p  der  Radius  einer  Molekel,  so  kam» 
sich  der  Mittelpunkt  der  beweglichen  Molekel  dem  Mittelpunkt  einer  ruhenden 
nicht  weiter  als  auf  2p  =  a,  d.  i.  auf  den  Durchmesser  einer  Molekel  nähern. 
Unser  Problem  erfahrt  also  keine  Aenderung,  wenn  wir  annehmen,  sämmilicbe 
ruhenden  Molekeln  wären  Kugeln  von  doppeltem  Radius  —  eine  solche  Kugd 
wollen  wir  die  Wirkungssphäre  einer  Molekel  nennen  —  während  die  bcwc^ 
liehe  Molekel  nur  ein  Punkt  ist.  Unsere  Aufgabe  hat  sich  jetzt  auf  die  bereits 
oben  gelöste  reducirt.  Ziehen  wir  die  Volumeinheit,  welche  JV  GasmolekelD 
enthalten  soll,  in  Betracht,  so  ist  diese,  vermindert  um  das  Volumen  von  I^ 
Wirkungsphären,  der  zur  Bewegung  freie  Raum,  während  die  Begrenzungsflächc 
dieses  Raumes  gleich  der  Oberfläche  von  N  Wirkungssphären  ist.  Wir  haben 
also  zu  schreiben 

wonach  die  mittlere  Weglänge  der  Molekel 

wird.     Angenommen,    dass  das  Volumen  von  N  Wirkungssphären  im  Vergleich 
zur  Volumeinheit  verschwindend  klein  ist,  so  wird 
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1  die  2Uihl  der  Zusammenstösse  in  der  Secunde 

Etwas  anders  geslaltet  sich  die  Formel»  falls  wir  uns,  wie  es  ja  der  Wirk- 
hkeit  entspricht,  sämmtliche  Molekeln  in  Bewegung  denken.  Wiederum  sei 
r  Einfachheit  halber  vorerst  angenommen,  alle  Molekeln  besitzen  dieselbe 
»chwindigkeit  u.  Unsere  Formel  muss  dann  lediglich  insofern  abgeändert 
rrden,  als  Air  die  absolute  Geschwindigkeit  u  die  mittlere  relative  Geschwindig- 
:it  r,  welche  eine  Molekel  gegenüber  den  anderen  besitzt,  einzusetzen  ist. 
ie  Zahl  der  Zusammenstösse  wird  also 

P=jcJ\ra^r. 

Dividiren  wir  den  Weg  u,  welchen  eine  Molekel  in  der  Zeiteinheit  thatsäch- 
:h  zurücklegt,  durch  die  Zahl  der  Zusammenstösse,  so  haben  wir  wieder  die 
iulere  Weglänge 

Was  nun  die  relative  Geschwindigkeit  r^,  welche  zwei  Molekeln  gegen  etn- 
ider  besitzen,  anbelangt,  so  erhalten  wir  dieselbe,  wenn  wir  die  Geschwindig- 
eiten  als  Strecken,  welche  den  Winkel  0  der  Bewegungsrichtungen  einschliessen, 
m  einem  Punkte  aus  auftragen  und  die  P2ndpunkte  derselben  durch  eine  Ge- 
de  verbinden.  Diese  Verbindungsgerade  stellt  dann  in  ihrer  Länge  die  relative 
reschwindigkeit  beider  Molekeln  dar.     Es  muss  demnach 

rj»==  «> -h  «>  —  2«»r^jd=  2«*(1    -cosb) 

nn.     Um    nun    den    Mictelwerth    sämmtlicher  r^  zu    ünden,    gehen  wir  wieder 
mau    so    vor  wie  früher  (pag.  527)  bei  der  Bildung  des  Mittelwerths  von  cosb. 

ein  Ä  //  rt 

'ir  multipliciren  also  r^  mit und  integriren,    um  alle  möglichen  0  zu 

nfassen,  von  d  =  0  bis  0  =  ir,  woraus  sich  der  Mittel werth 

r  =/''i — o —  ~  ^  /  r   9 sm^iiü  =  ujsm  ^  stßiUiiü 

00  0 


giebt.     Mithin  ist 


id  die  mittlere  Weglänge 


«  _  3 
r  "4 


Das  ist  die  von  Clausius  entwickelte  Formel,  bei  welcher  also  keine  Rück- 
-aX  auf  den  Vertheilungszustand  der  Geschwindigkeiten  genommen  ist. 

Beachten  wir  das  MAXWELi/sche  Gescliwindigkeitsgeselz,  so  gestaltet  sich 
e  Rechnung  t'olgendermaassen.  Haben  zwei  Molekeln  die  Geschwindigkeiten 
bezuglich  v^  und  schliessen  ihie  Bewegungsrichtungen  den  Winkel  0  ein,  so 
:  die  relative  Geschwindigkeit 

rj  =  }/«2  H-  v'^  —  ^uv cos^, 

Wi  wraLMAini,  Pbjiik.    11.  t.  'y^ 
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Den  Mittelwerth  von  r^  finden  wir  nach  der  oben  angeführten  Weise.  Alio 

r  =  jr^ ^ —  =  ^lyu^-hv^  —  2uvcosbsinbäb^  g^  1  («•-!-  v^  —  2uv£osb)\ 

0  0  *- 

Führen  wir  dies  weiter  durch,  so  haben  wir  zu  unterscheiden,  ob  u^v  oäa 
u  <,  V,  Da  wir  nämlich  r  immer  als  positive  Grösse  auffassen,  so  erhalten  wir 
durch  Einsetzung  der  Grenzen  für  den  ersten  Fall 

^=        3«       '  ^ 

für  den  zweiten  Fall 

Setzen  wir  u  =:  v,  so  ergiebt  sich  natürlich  aus  beiden  Formeln  der  bereilii 
früher  berechnete  Werth 

Etwas  verwickelter  wird  die  Rechnung  für  den  Ausdruck  —  in  Gleichung  {Sj,\ 

wenn  wir  das  MxxwELL'sche  Vertheilungsgesetz  der  Geschwindigkeiten  einführen. 
Es  sind  dann  u  und  7,  die  Mittelwerthe  der  absoluten  bezüglich  relativen  Ge- 
schwindigkeiten, zu  bilden.    Was  ersteren  betrifft,  so  fanden  wir  bereits  (pag.  st^ 

2a 
u  =-p:. 

Den  Mittelwerth  r  der  relativen  Geschwindigkeiten  r  finden  wir  aus  des 
Gleichungen  (7)  und  (8),  indem  wir  zuerst  für  eine  bestimmte  absolute  Ge- 
schwindigkeit u  einer  Molekel  den  Mittelwerth  der  relativen  Geschwindigkeiten 
berechnen  und  von  dem  so  erhaltenen  Ausdruck  abermals  das  Mittel  für 
sämmtliche  u  nehmen.  Wir  wissen,  dass  die  Wahrscheinlichkeit  für  ein  b^ 
stimmtes  v  durch  die  Gleichung  (pag.  523) 

4  _Li 


gegeben  ist.  Das  ist  natürlich  auch  die  Wahrscheinlichkeit  für  ein  bestimmtes 
r,  wenn  u  constant  bleibt  und  nur  für  v  das  Vertheilungsgesetz  angenommen 
wird.  Multipliciren  wir  daher  r  mit  dieser  Wahrscheinlichkeit  und  integriren 
zwischen  den  Grenzen  0  und  00,  so  erhalten  wir  den  entsprechenden  Mittel- 
werth von  r.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  für  z;  <  «  Gleichung  (7),  für  v  >u 
Gleichung  (8)  zu  nehmen  ist.  Unser  Mittelwerth  besteht  daher  aus  zwei  Inte- 
gralen und  besitzt  die  Form 


u  00 


0  » 


Durch  theilweise  Integration  findet  man  ohne  Schwierigkeit 


wenn  wir  —  =  x  setzen, 
a 


Bezüglich  der  weiteren  Lösung  unserer  Aufgabe  wollen  wir  mit  O.  E.  Meyer 
folgenden  Weg  einschlagen.     Es  ist 


>)  Gasth.,  pag.  295. 
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1         1-2       1-2-3 
her 

f'-xtj  »    ^,  11«»  11««  1  1    »«  \ 

Entwickeln  wir  femer  den  Ausdruck  ^   «*  im  ersten  Glied  der  Gleichung  (9) 
eine  Reihe,  so  ergiebt  sich  ohne  Schwierigkeit 

—  —  1^(\     JLJLfi*     JLJ_fil       1       1  u^        \ 

''•"  y;r\'  "^   ri.3  a»  ■"  1.2*35  a*  "*■  1-2. 3 '5-7  a«  ""  '  *  7 ' 

Das  wäre  demnach  die  mittlere  relative  Geschwindigkeit,  welche  eine 
olekel  von  der  absoluten  Geschwindigkeit  u  gegenüber  den  andern  Molekeln 
stzt. 

Beachten  wir  nun,  dass  für  eine  bestimmte  Molekel  die  Geschwindigkeit  u 

i  Lauf  der  Zeit  alle  möglichen  Werthe  annimmt,  und  dass  die  Wahrscheinlich- 

■I  für  ein  bestimmtes  u  wiederum  durch  den  MAXWELL'schen  Ausdruck 

4  ^^ 

, —     u^e    9*  du 

(geben  ist,  so  erhalten  wir  schliesslich  den  Mittelwerth  r  der  relativen  Ge- 
hwindigkeit,  welche  eine  Molekel  gegenüber  den  anderen  hat,  wenn  wir  r» 
il  diesem  Ausdruck  multipliciren  und  von  0  bis  oo  integrlren.  Das  führt  zu 
Reihe  von  Integralen  von  der  Form 


^ 

/ 


2«  -x^j  1-3.5   ...   (2«  —  1)     /—  .--.V 

Von  der  Richtigkeit  dieses  Integrals  kann  man  sich  leicht  durch  wiederholte 
iitielle  Integration  mit  Benutzung  der  bereits  (pag.  524)  entwickelten  Integrations- 
cthode  überzeugen.    So  gelangt  man  schliesslich  zur  Reihe 

-  _   2a^  (         J^ 1_  1.3    _     1'3'5  V 

''"'/;r\         2        2.4"^2.4.6        2.4.6.8  ■^'  *  7' 

Da  nun 

.x-4       ,        1     •       1-3   ^       1-3-5    ^ 


10 


fix  -h  x^r^xdx  -Jy==  =  [V^  -^^'T-  V^  -  1 


1  1  1.3  1.3-5 


2        2.4  ^  2. 4. 6       2.4.6.8 
,  so  folgt 

1  1  1-3  1-3.5  _    /s- 

^  ■♦"T"  2^  "^2. 4. 6  ""2. 4.  «.8"*"  •  •  •  -  K^- 


2y2a 
r  =  — ;=-— , 


r 


=-  =  1/2^ 
u         ' 

Nach  Gleichung  (5)  wird  also  die  mittlere  Weglänge 


a^' 
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Diese  Formel,  welche  Maxwell^)  gefunden  hat,  unterscheidet  «ch  von 

3  J_ 

CLAUSius'schen  Form  dadurch,  dass  sie  anstatt  -j   den  Wcrth     r^  enthält. 

ist  aber 

4  =*  0'75,       -^  =  0-707 

Der  Unterschied  ist  also  ein  unwesentlicher. 

Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel,  wie  vortheilhaft  es  ist,  von  vornherein 
alle  Molekeln    gleiche  Geschwindigkeiten   anzunehmen,    da    die  Rechnung 
erheblich  einfachere,  die  Resultate  qualitativ  gleich,  quantitativ  fast  dieselben 

Die  mittlere  Geschwindigkeit  c  einer  Molekel,  dividirt  durch  die  mit 
Weglänge  /,  ergiebt  die  Zahl  der  Stösse,  welche  die  Molekel  in  der  Seci 
erfährt.    Dieselbe  ist  daher  gleich 

Es    ist  also  zu  beachten,    dass  die  mittlere  Weglänge  verkehrt  proporti< 
der  Zahl   der  Molekeln  N  in    der  Volumeinheit   ist.     Nun  ist  aber  ein  Gas 
so    dichter,   je    grösser  N^    es  ist  daher  die  mittlere  Weglänge  einfach  vcrk< 
proportional    der  Dichte    des  Gases.     Im    selben  Sinn  proportional  ist  sie 
dem  Querschnitt    einer  Molekel.     ^Vtc«*  ist    die    Summe    der  Querschnitte 
Wirkungssphären.     Wir   können    daher   auch    sagen:    die    mittlere  Weglängc^ 
verkehrt   proportional    dem  Gesammtquerschnitt   der    in    der  Volumeinheit 
haltenen  Molekeln.     Entgegengesetzt  verhält  es  sich  mit  der  Zahl  der  Zusai 
stösse,  welche  die  Molekel  in  der  Secunde  macht.     Diese  ist  jedoch  auch 
der  mittleren  Geschwindigkeit  proportional. 

Wie    wir   bei    der   Geschwindigkeit    ein  Vertheilungsgesetz  fanden, 
uns    angiebt,    mit    welcher    Wahrscheinlichkeit   eine    bestimmte  Geschwinc 
vorhanden    ist,    so    können    wir    auch  nach  der  Wahrscheinlichkeit  fragen, 
welcher  eine  Molekel  einen  bestimmten  Weg  zurücklegen  wird.     Clausius*) 
zuerst    diese  Aufgabe    auf    etwa    folgende  Weise.     Wir    denken    uns    wiedc 
sämmtliche  Molekeln  in  Ruhe,  während  nur  eine  einzige  sich  vorwärts  bcw< 
soll.     Zur  Veieinfac  hung    der    Rechnung    können    wir    die    bewegliche    MoU 
abermals    punktförmig  annehmen,    während  die  ruhenden  den  doppelten 
erhalten.     Bezüglich  der  Zahl  der  Zusammenstösse  als  auch  des  zurückzulegei 
Weges    wird    dadurch    nichts  geändert.     Ist  die  Wahrscheinlichkeit,    mit  wcU 
unser  Punkt  den  Weg  x  ohne  anzustossen  zurücklegen  kann, 

so  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  welcher  er  den  Weg  x  -{-  dx  zurücklegt, 

W  =f(x  4-  dx)  =/(*)  '¥f\x)dx  =  fK-h  ^dx. 

Diese  Wahrscheinlichkeit  ist  aber  auch  nach  den  Regeln  der  Wah 
scheinlichkeitsrechnung  gleich  dem  Produkt  aus  der  Wahrscheinlichkeit /{j 
und  jener,  mit  welcher  der  Weg  dx  zurückgelegt  wird.  Die  Wahrscheinlichkf 
für  den  Weg  dx  können  wir  aber  leicht  ermitteln.  Denken  wir  uns  um  d 
Bahn  des  Punktes  einen  Cylinder  von  der  Querschnittseinheit  gelegt.  Senkred 
auf  die  Cylinderaxe  legen  wir  zwei  Ebenen,  welche  um  dx  von  einander  d 
stehen.  Diese  schneiden  aus  dem  Cylinder  ein  Element  vom  Volumen  i 
heraus.     Ist  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit  N,  so  wird  das  Vota« 


*)  Phil.   Mag.  (4)  19,  pag.  28. 
*)  PoGG.  Ann.   105,  pag.  239. 
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.<iDent  Ndx  Molekeln   enthalten   und   die   dem   wandernden  Punkt  entgegen- 
eilte Fläche  Nüfs^dx  sein,    wenn    wir  mit  a  den  Radius  der  Wirkungssphär e, 
i.  den  Durchmesser   der  Molekel  bezeichnen.     Die  Wahrscheinlichkeit,    dass 
Punkt  das  Volumenelement  passiren,    d.  h.  den  Weg  dx  zurücklegen  kann, 
nun    gleich  dem  Verhältniss  des  zum  Passiren  freien  Theils  —  derselbe  ist 

X^Nj^^'^dx  — 


^ ganzen ;  derselbe  ist  aber  gleich  Eins.     Es  ist  daher  die  Wahrscheinlichkeit, 

Stt>it  welcher  der  Weg  dx  zurückgelegt  wird,  gleich 

1  —  iVic  j>  dx, 
lieh 

W  =  W{y  —  N-KQ^dx)  ^  IV-h  ^dx. 


dx 


& 


Daraus  folgt 

dlV 

/W^.^Nno^X'^/C. 


^         Da  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Punkt  den  Weg  Null  zurücklegt,  gleich 
^iQs  ist,  so  folgt  für  die  Constante 

C  =  1, 
Also 

Äir  die  Wahrscheinlichkeit,    dass  der  Punkt,  bezüglich  unsere  Molekel  den  Weg 
'-^  ohne  anzustossen,  zurücklegt. 

Ziehen  wir  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Wegen  in  Betracht,  welche  ent- 
sprechend ihrer  Wahrscheinlichkeit  vorhanden  sind,  so  finden  wir  die  mittlere 
^Vcglänge,  wenn  wir  die  Summe  dieser  Wege  durch  die  Zahl  derselben  divi- 
diren.  Ist  N  die  Gesammtzahl  der  Wege,  so  ist  die  Zahl  der  Wege,  deren 
lijbige  grösser  als  x  ist, 

da  wir  ja  für  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  eine  Molekel  den  Weg  x  ohne  anzu- 
Btossen  zurücklegt,  die  Grösse 

Tainden.     Die  Zahl  der  Molekeln,  welche  den  Weg  x  -^  dx  zurücklegen,  ist  dann 

mithin    die  Zahl    der  Wege,    deren  I^änge  zwischen  x  und  x  ■-\'  äx  liegt,   gleich 
der  Differenz  obiger  Ausdrücke,  also  gleich 

I\ri:<j^e'^''^^''dx  =  ar'^'dx, 

yrtnn  wir 

i\riccr*  =  a 

setzen.     Die  Gesammtlänge  dieser  Wege  wird  dann 

axe^^^  dx 

«ein.  In  t^riren  wir  die  gewonnenen  Ausdrücke  von  ä:  =  0  bis  ^  =  00,  so  er- 
sten wir  die  Gesammtzahl,  sowie  die  Gesammtlänge  aller  möglichen  Wege. 
Utztere,  durch  erstere  dividirt,  ergiebt  die  mittlere  Weglänge.    Also  ist 
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/  = 


fxe   ^'  dx 
0 ^1 

Je'"''dx 


Nno^* 


da  nämlich 


/--"' 


dx 


-[-f 


. —  «X 


i/<-'4-[-.^ 


.—  «x 


1 


und 


.— «;r 


dx  ^=:  — 


ist     Wir   erhalten    also    für  die    mittlere  Weglänge   dieselbe  Formel  wie  I 
(pag.  529).     Diese  ist  sodann  in  gleicher  Weise  zu  verbessern,  indem  msü 
ruhenden    zu   bewegten  Molekeln  übergeht.     Wir   müssen   also,    so   wie 
unsere  Formel    noch    mit  dem  Verhältniss  der  absoluten  zur  relativen  mit 
Geschwindigkeit  der  Molekeln  multipliciren. 

Auf  einfache  Weise  gelangen  wir  zur  mittleren  Weglänge,  wenn  wi 
die  bewegliche  Molekel  von  doppeltem  Radius  und  die  ruhenden  als  P 
denken.  Erstere  hinterlässt  dann  in  der  Secunde  als  Spur  einen  Cylindei 
Volumen  tza^c.  Innerhalb  dieses  Volumens  liegen  J^rza^c  Molekeln.  Sc 
Zusammenstösse  haben  also  stattgefunden.  Dividiren  wir  die  Geschwindig 
durch  die  Zahl  der  Zusammenstösse,  so  haben  wir  wiederum  die  m 
Weglänge 


/  = 


1 


welche  dann  wie  oben  für  bewegte  Molekeln  zu  verbessern  ist. 

Für    die    Wahrscheinlichkeit,    dass    eine    Molekel    den  Weg    x    zurüc 
fanden  wir 


wobei  die  Gleichung 


^^^-^traJx^^-T-^ 


iv=^e^r 


für    alle  Fälle    gültig    ist,    auch    wenn   wir  das  MAXWKLL'sche  Vertheilungs 


der   Geschwindigkeiten    einführen, 
durchlaufen,  ohne  anzustossen, 

99  den  Weg  von  001 


Diese    Formel    sagt:     »Von    100    The 


61  den  Weg  von  05  / 
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Die  Tabelle  lehrt,  dass  die  mittlere  Weglänge  nur  in  äusserst  seltenen  '. 
erheblich  überschritten  wird^). 

Bisher  haben  wir  bei  unseren  Untersuchungen  über  die  mittlere  We^ 
das  Gas  immer  in  einem  derart  verdünnten  Zustand  betrachtet,  dass  w 
Volumen  der  Molekeln  gegenüber  dem  zur  Verfügung  stehenden  Bewegung 


1)  O.  E.  Meyer,  Gasth.  pag.  116. 
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emacfalässigen  konnten.    Dies  ist  jedoch  nicht  mehr  gestattet,    sobald  das  Gas 

be  gewisse  Dichte  erreicht    Es  hat  darauf  zuerst  van  der  Waals^)  hingewiesen. 

och   ist   sein  Resultat   nicht   richtig.    Er   leitet   für  die  mittlere  Weglänge  die 

armel 

1  —  b    » 

),  wobei  unter  d  das  vierfache  Volumen  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen 
olekeln  zu  verstehen  ist.  Clausius')  und  mit  ihm  G.  Jäger')  finden,  dass  für 
nur  das  2^ fache  Molekularvolumen  zu  setzen  ist.  O.  E.  Meyer ^)  hingegen 
aubty  ^  sogar  als  das  4^2  fache  Molekularvolumen  ansehen  zu  müssen,  doch  ist 
I  seiner  Rechnungsweise  dasselbe  auszusetzen,  wie  an  der  van  der  WAAL'schen. 

Wir  dürfen  nun  nicht  vergessen,  dass  auch  die  mit  Berücksichtigung  des 
olekularvolumens  erhaltene  Gleichung  für  die  mittlere  Weglänge  nur  dann 
Kveodbar  ist,  wenn  die  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Zahl  iV  der  Molekeln 
cht  zu  gross  wird. 

Das  Problem,  einen  Ausdruck  für  die  mittlere  Weglänge  ohne  Vemach- 
ingungen  zu  finden,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelöst  worden. 

Anm.  Näheres    über    obigen  Gegenstand    werden    wir  noch  bei  der  Theorie  der  Diffusion 
r  Gase  kennen  lernen.     Femer  sei  noch  auf  folgende  Abhandlungen  aufmerksam  gemacht: 
J.  C.  Maxwell,  PhiL  Mag.  (4)  20.  1860. 

R.  Clausius,  Pogg.  Ann.  115.   1862;  Wied.  Ann.  10,  pag.  92.  1880. 
D.  J.  KORTEWEG,  Arch.  necrl   12,  pag.  241—253.   1877. 
J.  D.  VAN  DER  Waals,  Arch.  ncerl.   12,  pag.  201 — 216  217—228.   1877. 
N.  D.  C.  HODGBS,  PhiL  Mag.  9,  pag.  177 — 180;  Sill.  J.  19,  pag.  222— 225.   1880. 
H.  A.  LORRNTZ,  WiED.  Ann.   12,  pag.  127—136  660^661.   1881. 
Tait,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  33,  pag.  65—95.  1886. 

Druck. 
Bisher  betrachteten  wir  das  Gas  immer  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  es  von 
nem  Gefäss  umschlossen  ist  oder  nicht.  Aus  der  kinetischen  l'heorie  folgt 
bne  weiteres,  dass  sich  ein  Gas,  welches  sich  nicht  in  einem  allseits  geschlossenen 
refass  befindet,  oder  auf  welches  keine  äusseren  Kräfte,  wie  z.  B.  die  Schwer- 
raft,  wirken,  imm&r  mehr  ausdehnen  muss,  da  sich  ja  die  umherfliegenden 
lolekeln  immer  weiter  zerstreuen.  Befindet  sich  hingegen  das  Gas  in  einem 
lefäss,  so  werden  die  Molekeln  ebenso,  wie  sie  sich  gegenseitig  stossen,  auch 
af  die  Gefasswände  stossen.  Damit  nun  der  Zustand  im  Gefäss  ein  stationärer 
ileibe,  d.  h.  damit  das  Gas  constant  dieselbe  Dichte  behalte,  müssen  wir  an- 
lehmen,  dass  ebensoviel  Molekeln  von  der  Wand  gegen  das  Innere  des  Gefässes 
hegen,  als  umgekehrt  aus  dem  Innern  gegen  die  Wand.  Dieses  Erforderniss 
unn  in  der  mannigfachsten  Weise  erfüllt  werden,  am  einfachsten  wiederum 
ladurch,  dass  wir  annehmen,  die  Molekeln  werden  von  der  Wand  nach  den 
Gesetzen  des  vollkommen  elastischen  Stosses  zurückgeworfen. 

Wirkt  auf  einen  Körper  eine  Kraft,  so  ist  das  Maass  derselben  die  Be- 
vegungsgrösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  auf  den  Körper  übertragen  wird. 
Stösst  eine  Molekel  von  der  Masse  m  mit  einer  Geschwindigkeitscomponente 
u  senkrecht   gegen    die  Wand,    so    hat    sie  nach  dem  Stoss  ebenfalls  senkrecht 


')  Orer    de    continuiteit  van  den  gas-  en  vloeistoftoestand.     Leiden    1873.     (Deutsch   von 
?,  Roth.     Die  Continuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes.     Leipzig  1881,  pag.  42.) 
>)  Gastheorie,  pag.  57. 
^  Wien.  Ber.  105. 
*)  Gafdieoffict  pag-  ^9^ 
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gegen  die  Wand  die  Geschwindigkeit  —  u.  Es  muss  also  während  des  Stossei 
auf  die  Molekel  ein  Gegendruck  von  der  Grösse  mu  ausgeübt  werden,  welche: 
sie  vollständig  zur  Ruhe  bringt,  femer  muss  ein  weiterer  Gegendruck  mu  voi- 
handen  sein,  welcher  ihr  die  Geschwindigkeit  —  u  ertheilt.  Der  Gegendnick, 
welchen  also  die  Molekel  von  der  Wand  empfängt,  lässt  sich  durch  die  B^ 
wegungsgrösse  ^mu  darstellen.  Denselben  Druck  hat  aber  auch  die  Wand  nack 
dem  Gesetz  der  Gleichheit  von  Wirkung  und  Gegenwirkung  von  der  Molekd 
zu  erleiden. 

Haben  wir  in  einem  Geßlss  vom  Volumen  v  ein  nicht  zu  sehr  verdichtetes 
Gas,  so  dass  wir  das  Volumen  der  Molekeln  gegenüber  dem  Raum  v  ver* 
nachlässigen  können,  ist  femer  n  die  Zahl  der  Molekeln  im  Gefäss»,  /  die  mittlere 
Weglänge,  c  die  mittlere  Geschwindigkeit,  so  erfährt  eine  Molekel  in  der  Secunde 

c 

j  Zusammenstösse.    Bezüglich   der   Berechnung   der   Stosszahl    dieser    Mold^d 

können  wir,  wie  wir  aus  dem  Abschnitt  über  die  mittlere  Weglänge  wissen,  annehmen 
die  Molekel  selbst  sei  ein  Punkt,  während  alle  übrigen  Molekeln  den  doppelten 
Durchmesser  haben.  Die  Zahl  der  Stösse,  welche  der  Punkt  auf  die  Flächen* 
einheit  des  Gefässes  ausübt,  wird  sich  zur  Gesammtzahl  der  von  ihm  vollführten 
Stösse  verhalten,  wie  Eins  zur  Summe  der  Oberfläche  sämmtlicher  Wirkongf* 
Sphären,  d.  h.  sämmtlicher  Molekeln  mit  doppeltem  Durchmesser,  vermehrt  um 
die  Oberfläche  O  des  Gefässes.  Somit  erhält  die  Flächeneinheit  von  einer 
Molekel  in  der  Zeiteinheit 

•      L  1 

Stösse,  wobei  wir  O  gegen  4iiica'  vernachlässigen  können,  sodass  die  Zahl  der 
Stösse,  welche  eine  Molekel  auf  die  Flächeneinheit  des  Gefasses  in  der  Secunde 
ausführt,  gleich 


4«ira*/ 

wird.     Von  den  //  Molekeln  in  unserem  Gefäss  empfängt  demnach  die  Flächen- 
einheit 

c 

Stösse. 

Die  Bewegungsrichtungen  sind  im  Raum  gleichmässig  vertheilt.     Es  stosscn 
daher  gegen  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit 

sin  bdb 


Molekeln,  deren  Bewegungsrichtungen  mit  der  Flächennormale  den  Winkel  ö 
einschliessen.  Dazu  gelangen  ^ii  auf  dieselbe  Weise,  wie  (pag.  527)  zur  Zahl  dtf 
Molekeln,  deren  Bewegungsrichtung  mit  einer  gegebenen  Richtung  einen 
bestimmten  Winkel  b  einschliesst.  Nur  haben  wir  jetzt  unsere  sämmtlichen 
Bewegungsrichumgen  nicht  über  eine  Kugel,  sondern  über  eine  Halbkugel  zu 
vertheilen,  da  es  sich  nur  um  die  Richtungen  gegen  die  Gefasswand  handelt 

Nach    dem  Obigen  bewirkt    eine    solche  Molekel    auf  die   Gefasswand   bei 
jedem  Stoss  einen  Druck  von  der  Grösse 

da  die  G  eschwindigkeitscomponente  senkrecht  gegen  die  Wand 
ist«     Daraus  folgt  für  den  Gesaninitdruck  /  aut  die  Flächeneinheit 
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'  mc^ 


sinbcosbäb=  4^/ *  ^^^) 


Nun  ist  aber  nach  Gleichung  (6) 

/  = 


ithin 

/  =  -^-  •  (12) 

Da  nun  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit 

V 

^  SO  können  wir  auch  schreiben 

pv  =  -3-  .  (13) 

Bei  der  Ableitung  dieser  Gleichung  Hlr  den  Gasdruck  machten  wir  die 
mussetzung,  sämmtliche  Molekeln  besitzen  dieselbe  Geschwindigkeit  c.  Lassen 
k  diese  Annahme  fallen,  so  bezieht  sich  unsere  Formel  nur  auf  jene  Molekeln, 
riebe  die  gegebene  Geschwindigkeit  c  besitzen,  deren  Zahl  in  der  Volumen- 
iheit  nach  Gleichung  (3) 


y%aL 


8 


Multipliciren    wir   diesen    Ausdruck,    wie    Gleichung  (12)  lehrt,    mit    — r— , 

d    integriren    wir   von  r  ^  0  bis  ^^  =  00 ,    so    erhalten    wir   die    mit    Bertick- 
üitjgung  des  MAXWELL'schen  Gesetzes  verbesserte  Druckformel 


^       3l^aV 


^  ...         0.5»  ^^    = 


0 

mn  wir  die  Integration  nach  Gleichung  (10)  durchAihren. 

Führen  wir  anstatt  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit  a  die  mittlere  c^ 

0,  so  wird,  da  (pag.  524) 

2a 

P 8-^ 

Oder  wenn  wir  schliesslich  a*  durch  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindig- 
eiten,  welches  wir  wieder  r*  nennen  wollen,  ersetzen,  so  wird,  da  (pag.  524) 

^  2 

In  dieser  Gleichung,  welche  sich  mit  (12)  deckt,  ist  also  c  nicht  die  mittlere 
leschwindigkeit,  sondern  die  Wurzel  aus  dem  mittleren  Quadrat  der  Geschwindig- 
oten. 

Halten  wir  die  Gasmenge  im  Gefllss  constant,  d.  h.  bleibt  n  constant,  so 
Omen  wir,  da  ja  die  Masse  m  einer  Molekel  auch  eine  constante  Grösse  und  c^ 
ichts  anderes  als  ein  constanter  Mittelwerth   ist, 
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oder,  wie  man  es  gewöhnlich  thut, 

schreiben.  Das  ist  aber  nichts  anderes  als  das  bekannte  Botle-Mariotts's 
Gesetz,  wobei  p^  und  v^  die  entsprechenden  Werthe  von  p  besttgl.  9  für  iig 
einen  Anfangszustand  sind. 

Dieses  Gesetz  war  es  auch,  welches  den  Ausgangspunkt  fUr  die  kinetis 
Theorie  der  Gase  bildete.  In  sehr  einfacher  Weise  verfuhren  bei  der  Herleit 
desselben  Joule  ^)  und  Krönig  %  indem  sie  von  vornherein  annahmen,   dass 

Gefäss  die  Form  eines  Würfels  von  der  Seite  a  habe.    Je   ±-  Molekeln  bewe 

sich  parallel  zu  einer  der  drei  auf  einander  senkrecht  stehenden  WUrfelkanteo 

c 
der  Geschwindigkeit  c.     Demnach  ist  ^  die  Zahl  der  Stösse  in  der   Secai 

nc 
welche  eine  Fläche  von  einer  Molekel  erfährt,     t—  Stösse  erfährt  sie  ttberha 

und  da  der  Werth  eines  jeden  Stosses  ^  mc  beträgt,  so  ist 

der  Druck  auf  eine  Würfelfläche,  auf  die  Flächeneinheit  also 

F 


und  da 
so 


«»' 


a^  =  », 


^r  = 


nmc^ 


3 

Krönig  unterlief  dabei  der  Fehler,  dass  er  den  Werth  eines  Stosses  gleicl 
anstatt  ^mc  setzte,  weshalb  sich  auch  sein  Resultat  mit  dem  obigen  nicht  d( 

Besonders  zu  bemerken  ist  vielleicht,  dass  schon  Daniel  Bernoulli') 
BovLE-MARiOTTE'sche  Gesetz  in  präciser  Form  aus  der  kinetischen  The 
hergeleitet  hat. 

Clausius*)  verfuhr    auf  die  Art,    dass    er    annahm,    das    Gas    befinde 
zwischen    zwei    parallelen  Wänden,    deren  Ausdehnung    so    gross    ist,    dass 
übrigen  Dimensionen  des  Gefässes  dagegen  vernachlässigt   werden  können, 
dass  sich   die  Molekeln  so  bewegen,    als    würden  keine  Zusammenstösse  ui 
einander  vorkommen.     Ist  der  Abstand  der  beiden  Gefäss wände  a,  und  schli 
die  Bewegungsrichtung  einer  Molekel    mit  der  Wandnormale  den  Winkel  d 
so  ist 

die  Zahl  der  Stösse,  welche  eine  Molekel   auf  eine  Wand   in  der  Secunde 
übt,  und 

a 
der  Druck.     Die  Zahl  der  Molekeln,  denen  der  Winkel  d  zukommt,  ist 

nsinbdb 

1)  Phil.  Mag.  (^4)  14.  1857. 
*)  PooG.  Ann.  99. 

"^Hydrodynamica.  Argentorati  1738.     Deutsch  Pooo.  Ann.   107.   1859. 
«)  )^OQQ,  Ann.  100.  1857. 
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537  und  536),  daher  der  Gesammtdruck  auf  eine  der  beiden  parallelen 
■Idcn 

IC 

T 

P^-—jcos^^s,nU^ ^[ rj.=  "3^- 

0 

Isty  der  Flächeninhalt   einer  unserer  Ebenen,    so   ist   der  Druck    auf  die 
jtocheneinheit 

■d  daher,  da 

fa  «  V, 

Jouuc,  Krönig  und  Clausius  und  andere  noch  gingen  bei  der  Ableitung 

V  Gasdruckformel,  wie  wir  sahen,  von  der  Annahme  aus,  dass  sich  die 
■ölekeln  in  ihrer  Bewegung  nicht  stören,  oder  was  dasselbe  ist,  sie  sehen  von 
Icn  Zusammenstössen  der  Molekeln  unter  einander  ab.  Von  selbst  fällt  diese 
Voraussetzung  bei  der  Darstellungsweise  Stefan's^)  weg,  der  gleichzeitig  gezeigt 
m,  dass  die  Gleichung  (13)  ftir  jede  Geschwindigkeitsvertheilung  der  Molekeln 
iltig  ist,  wofern  man  nur  unter  c^  immer  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindig- 
keit versteht. 

»Befinden    sich    nämlich    in     der    Volumeneinheit     gleichmässig    vertheilt 

V  Molekeln,  welche  sich  mit  der  Geschwindigkeit  £  parallel  zur  :ir-Axe  bewegen, 
o  ist  die  Anzahl  der  Molekeln,  welche  in  der  Secunde  durch  die  Flächeneinheit 
jner  auf  der  v-Axe  senkrechten  Ebene  gehen, 

m, 

md  sind  Molekeln  verschiedener  Geschwindigkeiten  vorhanden 

Die  von  den  Molekeln  in  der  Secunde  durch  die  Flächeneinheit  getragene 
Bewegungsgrösse,  zerlegt  nach  der  Normale  zur  Fläche,  ist  der  Druck  des  Gases 
Segen  diese  Fläche.    Es  ist  also 

/  =  2iV5.w5  =  2iV/7i5». 
Der  Druck  gegen  zwei  zu  den  Axen  der  y  und  z  senkrechten  Ebenen  wird 

INmri^     und     INrnZ^. 
Bei  gleich  massiger  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  im  Raum  ist 
/  =  INmV  =  INmri^  =  INmC^  =  \lNmc^, 
Yenn  c  die  Resultirende    der  Componenten    £,  t),  C  ist.    Bezeichnet  man  mit  c^ 
den  Mittelwerth  der  Quadrate  der  Geschwindigkeiten,  so  wird 

.     ^  =  -T-' 

wenn  wir  jetzt  unter  N  die  Gesammtzahl  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen 
Molekeln  verstehen.  Für  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeiten  folgt  für 
jedes  Gesetz,  welches  nan  für  die  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  aufstellt,  die- 
selbe Zahl.  Will  man  aber/  nicht  durch  das  mittlere  Quadrat,  sondern  durch  die 
mittlere  Geschwindigkeit  ausdrücken,  dann  ändert  sich  die  Formel  für  ^  je  nach 
dem  angenommenen  Vertheilungsgesetz.  So  besteht  nach  dem  MAXWELL'schen 
Gesetz  zwischen  dem  mittleren  Geschwindigkeitsquadrat  c^  und  dem  Quadrat 
der  mittleren  Geschwindigkeit  c^  die  Beziehung  (pag.  524  und  537) 


1}  Wien.  Her.  65  (1)  360.  1872. 
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IC      .  1 

Es  kann  also  auch 


—  r  >  =r   --  ^> 

8    '  3 


P  ^'-ä  Nmc^ 


gesetzt  werden.  € 

Dass  der  Druck  immer  nur  senkrecht  auf  die  Wand  erfolgen  kan 
schon  daraus  hervor,  dass  beim  Auftreffen  einer  vollkommen  elastischen 
auf  eine  Wand  nur  die  senkrechte  Componente  in  Betracht  kommt.  Doc 
wir  von  dem  Fall  elastischer  Kugeln  ab,  so  bleibt  es  ja  immer  erlaul 
Druck,  welchen  eine  Molekel  bewirkt,  in  zwei  Componenten  zu  zerlegen 
eine  senkrecht,  die  andere  parallel  zur  Wand  ist.  Wegen  der  gleichir 
Vertheilung  der  Bewegungsrichtungen  müssen  sich  aber  die  zur  Wand  pa 
Componenten  in  ihrer  Wirkung  aufheben,  folglich  bleibt  nur  noch  die  sen 
übrig. 

Nach  Charles  und  Gav-Lussac  hängt  das  Produkt  pv  in  der  Wei 
der  Temperatur  ab,  dass 

zu  setzen  ist,    wobei,    wenn  wir  die  Temperatur  /  in  Celsiusgraden  ausd 

OL  =  0003665 
ist.    Schreibt  man  jedoch 

/  H-  —  =  /  H-  273  «  r, 

a 

so  wild 

pv  =  J^T, 

wobei  ü  eine  Constante  ist.  T  nennt  man  dann  die  absolute  Tem] 
(Siehe  Art.  »Mechanische  Wärmetheorie«.)  Da  nun  in  Gleichung  (13)  n 
constante  Grösse  ist,  so  folgt,  dass  das  mittlere  Quadrat  der  Geschvs 
keit  c^  proportional  der  absoluten  Temperatur  7"  ist. 

Von  einem  Gemenge  von  zwei  Gasen  wissen  wir,  dass  in  Folge  < 
sammenstösse  (pag.  525)  die  lebendige  Kraft  einer  jeden  Molekel  im  Mit 
selbe  sein  muss.     Das  heisst:  es  muss 

sein,  wenn  m  und  c  sich  auf  das  eine  m^f  c^  auf  das  zweite  Gas  be 
Bringen  wir  daher  ein  Gas  mit  einem  zweiten,  dessen  Molekeln  im  Miti 
selbe  kinetische  Energie  besitzen,  in  Berührung,  so  wird  der  in  Folge  < 
sammenstösse  entstehende  Energieaustausch  derart  sein,  dass  kein  Ga 
Aenderung  seiner  kinetischen  Energie  erfährt,  dass  also  eine  Energieabga^ 
einem  Gas  zum  andern  nicht  stattfindet.  Da  wir  nun  nach  der  mechai 
Wärmetheorie  unter  dem  Wärmeinhalt  eines  Körpers  nichts  anderes  verste 
die  kinetische  Energie  der  kleinsten  Theilchen  des  Körpers,  so  findet  i 
betrachteten  Falle  kein  Uebergang  der  Wärme  von  einem  Gas  zum  andei 
d.  i.  die  Gase  besitzen  dieselbe  Temperatur.  Gase  von  gleicher  Temp< 
sind  also  dadurch  gekennzeichnet,  dass 


2  2 

ist. 

Besitzen   demnach  verschiedene  Gase  bei  derselben  Temperatur  auc 
selben  Druck  p,  so  gilt 
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/  — — 3— =  3         =  .      .  , 

ithin 

N^IV^  =  .  .  . 

Das  heisst:  Gase  unter  gleichem  Druck  haben  bei  derselben  Tem- 
eratur  in  gleichen  Räumen  gleich  viel  Molekeln.  Es  ist  dies  die  be- 
Kannte  Regel  von  Avogadro,  Welche  hier  als  eine  unmittelbare  Folge  der 
kinetischen  Gastheorie  erscheint 

In  direktem  Zusammenhang  damit  steht  das  Gesetz  von  Gav-Lussac^)  be- 
Eflglich  der  Gasdichten.  Dasselbe  besagt:  wenn  sich  zwei  Gase  chemisch 
rerbinden,  so  stehen  die  in  die  Verbindung  eingehenden  Gasmengen, 
bezogen  auf  gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur,  untereinander, 
iowie  zur  Menge  der  Verbindung  in  Verhältnissen,  welche  durch 
einfache,  ganze  Zahlen  dargestellt  werden.  Es  folgt  dies  unmittelbar 
ans  AvoGADRo's  Regel  und  Dalton's  Theorie,  nach  welcher  die  Molekeln  einer 
Aemischen  Verbindung  aus  ganzen  Zahlen  von  Atomen  der  sie  bildenden  Ele- 
iMente  bestehen. 

Nach  Gleichung  (15)  können  wir,  wenn  wir  das  Volumen  v  constant  halten, 

tiod  umgekehrt,  wenn  der  Druck  f  constant  bleibt, 

letzen.  Im  ersten  Fall  heisst  a  der  Spannungscoefficient,  im  zweiten  der 
Ausdehnungscoefficient  des  Gases.  Für  ideale  Gase,  darunter  verstehen 
mii  solche,  für  welche  das  BovLE-MARiOTTE-CHARLES-GAV-LussAc'sche  Gesetz 
(Ol AU  giltig  ist,  sind  diese  beiden  Coefficienten  gleich  Dies  gilt  nicht  nur  für 
jedes  einzelne  Gas,  sondern  die  Grösse  a  ist  auch  für  alle  Gase  dieselbe,  indem  ja 

-3-  =  -y-  =  •  •  •  =  ^  =  -^ (1  +  ao  = .  .  =  ^0(1  -+■  «0 

gesetzt  werden  kann,  wobei  sich  der  Index  0  auf  die  Temperatur  des  schmelzen- 
den Eises  bezieht. 

Da  in  unserer  Druckformel  bloss  die  Zahl  und  die  kinetische  Energie  der 
Molekeln  von  Einfluss  ist,  so  ist  es  für  den  Druck  ganz  gleichgültig,  ob  die 
Molekeln  alle  gleichartig  sind,  oder  ob  sie  verschiedenen  Gasen  angehören, 
immer  ist 

^~"       3       ""      3     * 

Nennen  wir  die  Zahl  der  Molekeln  der  verschiedenen  Gase  in  der  Volum- 
einheit der  Reihe  nach  iV,,  iV,  .  .  .,  so 

iV=  iVj  4-  ^j  -I-  .  .  .  , 
daher 

p  =  iN^  k  -+-  ^N^  ^  4-  .  .  .  =  /i  4-  /a  -I-  .  .  . 

Dabei  sind  aber 

Pi=i^ik*      /2  =  l^«'^'   •  •   • 
nichts  anderes  als  jene  Drucke,  welche  entsprechend  jedes  einzelne  Gas  für  sich 
hervorbringen    würde.     Damit    haben  wir  also  auch  Dalton's  Gesetz,  dass  der 
Gesammtdruck    eines  Gasgemenges  gleich   der    Summe    der   Partial- 
drucke  der  einzelnen  Gase  ist,  aus  unserer  Theorie  erhalten. 

Schreiben  wir  in  Gleichung  (12) 
Nm  =  p, 

1)  GiLBiaT'i  Add.  36.  1810. 
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SO  bedeutet  p  nichts   anderes,    als  die  Dichte  des  Gases,    indem  diese  ja  du 
die  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Masse  definirt  wird.     Dann  wird 


/  = 

3 

c*  = 

3/» 

oder 

P 
Diese  Gleichung    liefert  uns  ein  Mittel,    die  Grösse  c^  zahlenmässig  zu  1 
rechnen,    da  ja  Druck  und  Dichte  des  Gases  messbar  sind.     Auf  diesem  We 
findet  Clausius^)  für  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  der  Molekeln 

des  Sauerstoffs  461  m 

,,     Stickstoffs  492 ,, 

„    Wasserstoffs  1844  „ 

also  Geschwindigkeiten,  die  theilweise  die  Geschwindigkeiten  unserer  schnellst 
Projektile  bei  weitem  übertreffen;  und  zwar  gilt  dies  für  die  Temperatur  ( 
schmelzenden  Eises. 

Wir  wollen  nicht  vergessen,  dass  diese  mittleren  Geschwindigkeiten  n» 
die  genauen  Werthe  sind,  da  sie  ja  aus  der  mittleren  Energie  abgeleitet  ward 
doch  ist  es  leicht,  nach  den  Formeln  auf  pag.  524  die  mittlere  Geschwindigk 
welche  aus  dem  MAXWELL'schen  Gesetz  folgt,  sowie  die  wahrscheinlichste  ( 
schwindigkeit  zahlenmässig  anzugeben.     Für  Sauerstoff  wird  z.  B.  erstere 

c^  =  425  m 
letztere 

a  =  377  m, 

während,  wie  schon  oben  erwähnt,  aus  der  mittleren  Energie  461  m,  also  ( 
grösste  Werth  folgen  würde. 

Vergleichen  wir  Gase  unter  demselben  Druck,  so  finden  wir 

3 

also 


P  =  -TT  =        o        —  .    .    .    , 


^1        V    9' 


d.  h.  es  verhalten  sich  die  mittleren  molekularen  Geschwindigkeiten  umgekehrt  * 
die  Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  der  Gase.  Da  diese  Formel  auch  auf  die  < 
schwindigkeit  passt,  mit  welcher  Gase  aus  einer  feinen  Oeffnung  ausströmen, 
hat  man  daraus  umgekehrt  einen  Schluss  auf  die  Richtigkeit  der  kinetiscl 
Theorie  machen  wollen,  indem  man  annahm,  dass  die  Ausströmungsgeschwim 
keit  lediglich  von  der  Geschwindigkeit  der  Molekeln  abhänge.  Dieses  Ges 
folgt  jedoch  unmittelbar  aus  den  aerodynamischen  Grundgleichungen,  ohne  d 
es  dazu  erst  einer  besonderen  Theorie  über  die  Constitution  der  Gase  bedür 
Bedenkt  man  noch,  dass  die  Gasmolekeln  ja  nicht  ungehindert  fliegen  könn 
dass  vielmehr  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  die  mittlere  Weglänge  geg* 
über  den  Dimensionen  einer  jeden  Gefassöffhung  noch  sehr  klein  sein  wird, 
sieht  man  ohne  weiteres,  dass  das  Ausströmen  der  Gase  mit  der  Geschwind 
keit  der  Molekeln  eigentlich  sehr  wenig  zu  thun  hat. 

Nicht   für    alle  Drucke  und  Temperaturen   gestaltet  sich  das  Verhalten  < 
Gase    so    einfach,    wie    wir  bisher  annahmen.     Machten  wir  ja  gleich  von  vo 


')  P06G.  Ann.  100,  pag.  377. 
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lerein  die  Voraussetzung,  dass  das  Gas  nicht  zu  dicht  sein  dürfe,  da  wir  sonst  das 
Volumen  der  Molekeln  gegenüber  dem  Volumen  des  Gefässes  nicht  mehr  ver- 
nachlässigen können.  Für  diesen  Fall  müssen  wir  vielmehr  folgendermaassen 
iorgehen.  Wir  fiemden  (pag.  538),  dass  Clausius  für  den  Druck  eines  Gases, 
vdches  sich  zwischen  zwei  parallelen  Ebenen  von  der  Grösse  /  und  dem  sehr 
Ueinen  Abstand  a  befindet,  die  Gleichung 


P^ 


nmc^ 


3a 

ipriiielt     Dabei  haben  wir  jedoch  die  Ausdehnung  der  Molekeln  gegenüber  der 
dösse  a  vernachlässigt.     Thun   wir   das  nicht  mehr,    so  ist  zu  bedenken,   dass 

lieim  Aufb-eflfen  einer  Molekel  auf  eine  Wand  ihr  Mittelpunkt  noch  um  ^  von  der 

%7and    entfernt   ist.    Wollen   wir  daher  auch  fernerhin  die  Molekeln  als  Punkte 
rhten,  so  erhalten  wir  nur  dann  ein  richtiges  Resultat,  wenn  wir  den  Abstand 
der  beiden  Ebenen  durch  a  —  0  ersetzen.    Eine  Molekel  legt  nun  ohne  anzu- 
:n  im  Mittel  den  Weg  /  zurück.    Jene  Molekeln,  deren  Bewegungsrichtung 
der  Wandnormale  den  Winkel  d  einschliesst  und  die  auch  thatsächlich  die 
treffen,  werden  sich  daher  im  Mittel  innerhalb  eines  Raumes //r^xd  be- 
I,  wenn/  die  Grösse  der  Wand  ist.    Ihre  Zahl  ist  demnach  N//cosbsinbäb, 

c 
eine  jede  trifft  die  Wand  in  der  Zeiteinheit  ^  mal,  wobei  sie  bei  jedem  Stoss 

Bewegungsgrösse  ^mtcos^  an  die  Wand  abgiebt.    Berücksichtigen  wir  nun 
Molekularvolumen,  so  hat  das  nach  dem  Obigen  den  Effekt,  als  würden  sich 
Molekeln  nur  noch  innerhalb  eines  Raumes /(/^<?iO  —  a)  bewegen  köimen. 
Der  Druck  auf  die  Flächeneinheit  wird  daher 

i^Nmc^  j -^ cos^smQä^==  ^'"^  I3  ""27)  ^  "T^l    "' 3 — )' 

wenn  wir  nach  Gleichung  (6) 

letzen.     Verstehen  wir  unter  d  das  vierfache  Volumen  der  in  unser  Gefäss  ein- 
^fleschlossenen  n  Molekeln,  so  N  ^^  — ,  77  A^ira'  =  —  ,  also 


/.  =  -3-(l-H-J. 


Ist  b  gegen  v  klein  —  unter  dieser  Voraussetzung  ist  ja  unsere  Rechnung 
ifceibaupt  nur  giltig,  —  so  können  wir  auch  schreiben 

/>(z^-^)  =  -3-.  (17) 

Diese  Erweiterung   des  BoYLE-CHARLEs'schen  Gesetzes,    die    wir    auch    auf 

die  Art 

pi^v  ^b)  =  RT 

ichreiben  können,  wurde  zuerst  auf  empirischem,  sodann  auf  theoretischem  Wege 
femacht  (s.  Bd.  I,  pag.  519).  Aber  sie  genügt  noch  nicht,  um  das  thatsächliche 
Verhalten    der  Gase    richtig  darzustellen.     Das  folgt  schon  einmal  daraus,    dass 

b 
wir  ~  als  klein  gegen  Eins  annehmen  müssen;  denn  nur  dann  gilt  unsere  ver- 
besserte Gleichung  für  die  mittlere  Weglänge. 
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Es    giebt   aber   noch    eine   zweite  Ursache  der  Abweichungen  vom 
CHARLEs'schen   Gesetz,    an    die  wir  bis  jetzt  noch  nicht  gedacht  haben, 
hat   ihren    Sitz    in   den   Kräften,    welche   die   Molekeln   auf  einander  au! 
Dies   zu    vernachlässigen   war  so  lange  erlaubt,    als  die  mittlere  Entfernung 
Molekeln  gegenüber  der  Distanz,  auf  welche  sie  wahrnehmbare  Kräfte  ai 
gross  ist,  so  dass  die  Aenderung  der  Geschwindigkeit,  welche  beim  Zusami 
stoss,  bezüglich  bei  einer   nahen  Begegnung  der  Molekeln  eintritt,    keinen 
nehmbaren  Einfluss  auf  die  mittlere  Geschwindigkeit  hat. 

Die  Kraft,    welche    die   als    kugelförmig   gedachten  Molekeln   auf  eil 
ausüben,  sei  nach   der  Verbindungsgeraden  der  Schwerpunkte  gerichtet,  und 
Sphäre,    innerhalb    welcher  diese  Kraft    noch    wahrnehmbar  ist,    wollen  wir 
Kraftsphäre    der  Molekeln    nennen.     Den  Einfluss,    welchen   die  Molekül 
auf  den    Druck    des    Gases   nimmt,    werden   wir   durch    folgende  UeberU 
kennen  lernen^). 

»Ein  gasdichtes  Gef^s  sei  durch  eine  unendlich  dünne  Scheidewand  in 
T  heile    getheilt.     In    dem  einen  befinde  sich  verdichtetes  Gas,  in  dem 
sei  dasselbe  derart  verdünnt,  dass  es  das  BoYL£-CHARL£S*sche  Gesetz  vol 
befolgt.     Es    sind    dann    die  intramolekularen  Kräfte  im  verdünnten  Gase 
mehr  wahrnehmbar.     Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  in  jedem  Gasbehälter 
Dichte  des  Gases  an  allen  Stellen,   also  auch  an  der  gemeinschaftlichen  Gl 

fläche  constant  ist.  Transpoi 
wir  daher  eine  Molekel  aus 
Innern  des  verdichteten  Gasen 
die  Grenzfläche,  so  wird  von 
intramolekularen  Kräften,  je 
dem  sie  anziehend  oderabst< 
wirken,  eine  Arbeit  in  negativ 
oder  positivem  Sinn  geleii 
welche  genau  so  gross  ist, 
jene  Arbeit,  welche  im 
Sinn  geleistet  wird,  wenn  wir 
Molekel  weiter  von  der  Gi 
fläche  in  das  Innere  des  verdünnten  Gases  bringen.  Es  ergiebt  dies  folgende  Betracl 
tung.  A  B  (Fig.  566)  ist  die  Begrenzungsebene  des  verdichteten  Gases,  m  eine  MoldB|( 
desselben  mit  einer  Kraftsphäre  vom  Radius  p.  Ist  Ä ß  eine  Ebene  paralli 
zM  AB  und  ebenso  weit  von  m  entfernt  als  AB,  so  ist  ersichtlich,  dass  nur  jeai 
Theilchen  des  Gases,  welche  in  dem  Kugelabschnitt  der  Kraftsphäre  unterhall 
Äß  liegen,  auf  das  Theilchen  m  Kräfte  ausüben,  deren  Resultirende  von  Null  ?a 
schieden  und  senkrecht  gegen  AB  gerichtet  ist,  indem  sämmtliche  Molekularkräffcl 
welche  von  den  Theilchen  zwischen  ABmvA  Äff  herrühren,  bezüglich  m  sichil 
Gleichgewicht  befinden.  Dieselbe  resultirende  Kraft  wirkt  auch  auf  w,  wenn  e 
ausserhalb  des  verdichteten  Gases  liegt  und  ebensoweit  wie  früher  von  AB  eil 
femt  ist.  Es  geht  das  ohne  weiteres  aus  der  Figur  hervor,  wenn  man  Äh 
als  Begrenzung  des  Gases  annimmt.  Es  bleibt  dann  wiederum  nur  jener  Thd 
des  Gases  als  wirksam  übrig,  welcher  von  AB  und  der  darunter  liegenda 
Calotte  der  Kraftsphäre  begrenzt  wird.  Daraus  folgt,  dass  die  Arbeit,  weld« 
beim  Transport  einer  Molekel  aus  dem  Innern  an  die  Begrenzungsfläche  dei 
Gases    von   den    inneren  Kräften   geleistet    wird,    halb   so  gross  ist  als  die  edl 


(Ph.  567.) 


>)  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.  loi,  pmg.  1520    189a. 
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■pechende  Arbeit  beim  vollständigen  Uebergang  aus  dem  Innern  des  ver- 
alteten in  das  Innere  des  verdünnten  Gases.  Dies  ist  natürlich  nur  dann 
Mige  lichtigi  wenn  wir  voraussetzen  können,  dass  die  Grenzwand  selbst  gar 
vne  Kräfte  auf  die  Gasmolekeln  ausübt.  Deshalb  haben  wir  sie  ja  auch  als 
mdlich  dünn  vorausgesetzt. 

Ist  nun  die  Gesammtarbeit,  welche  die  intramolekularen  Kräfte  leisten, 
enn  eine  Molekel  aus  dem  Innern  des  verdichteten  in  jenes  des  verdünnten 
lies  gelangt,  A,  so  ist  die  gesammte  innere  Arbeit,  welche  bei  der  Ausdehnung 
m  Gases  geleistet  werden  muss,  An,  wenn  die  Zahl  der  Molekeln  des  ver 
ichteten  Gases  n  ist.  Dies  sieht  man  ohne  weiteres  ein,  wenn  man  sich  vor- 
Atf  die  Scheidewand  habe  ein  kleines  Loch,  durch  welches  allmählich  das 
fedichtete  Gas  übertritt,  wobei  durch  verschiebbare  Kolben  in  beiden  Theilen 
^  Gefässes  der  Gasdruck  constant  erhalten  werden  soll.  Gleichzeitig  ist  aber 
Kh  ersichdich,  dass  bei  dieser  Ausdehnung  die  Arbeit  A  lediglich  dazu  ver- 
jBidet  wird,  die  lebendige  Kraft  einer  Gasmolekel  entsprechend  zu  verändern. 
pami  dasselbe,  nur  in  entgegengesetztem  Sinn,  findet  bei  der  Verdichtung  des 
bes  statt« 

Die  mittlere  kinetische  Energie  einer  Molekel  -q—   muss  sich  also  ändern, 

ibald  wir,  wie  es  bei  verdichteten  Gasen  der  Fall  ist,  innere  Kräfte  annehmen ; 
id    zwar    ist   dann    nach    den    obigen  Auseinandersetzungen  ihr  Werth  an  der 

renzfläche  des  Gases  um  -^  zu    vermehren    oder  zu  vermindern,   je  nachdem 

I  Anziehungs-  oder  Abstossungskräfte  vor  uns  haben,  und  wir  erhalten  dann 
ich  Gleichung  (17) 

p{v--d)^j{mc^-hA),  (18) 

Dbei  also  in  dem  einen  Fall  A  eine  positive,  im  anderen  eine  negative 
rosse  ist 

Die  Arbeit  A  muss  eine  Function  des  Volumens  und  der  Temperatur  des 
ises  sein.  Setzen  wir  die  Temperatur  als  constant  voraus,  so  können  wir 
hreiben 

I  mit  wachsendem  Volumen  A  abnimmt.  Für  starke  Verdünnungen  folgt  aber 
18  Gas  der  Gleichung  (17).    Mithin  können  wir 

«0  =  0 
stzen.     Gleichung  (19)  wird  daher 

Wird  das  Gas  nicht  auf  ein  allzu  kleines  Volumen  zusammengepresst,  so 
önnefi  wir  die  Reihe  mit  dem  Gliede  — |  abbrechen.  Ordnen  wir  dann  die 
rleichung  nach  fallenden  Potenzen  von  v,  so  ergiebt  dies 

pv^'-'ipb-^-RI^v^ :^v 3^  =ö. 

Die    Erfahrung    lehrt    nun,    dass    man    in    den    meisten    Fällen    ausreicht. 


enn  man 

na^  na 

3"  "  '^'  3 


'  -  -  -J-  =  ab 


vkpäk.  a«.  ^^ 
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setzt,    wobei   a   eine   neue  Constante  ist.     Es  lässt  sich  dann  unsere  Gleichu 
in  die  Form 

bringen,  oder,  da  wir  ja 


setzen  können 


[p  +  ^{v-b)^RT. 


Das   ist   die   berühmte  Gleichung   von    van  der  Waals^).     Man  pflegt 
auch  die  Zustandsgieichung  zu  nennen,  da  sie  von  ihrem  Entdecker  sowohl 
den  gasförmigen,    als  auf  den  flüssigen  Zustand  (siehe  Art.  Dämpfe)  ange 
wvfde. 

Wir   wissen,    dass   diese  Gleichung   ihre   theoretische  Bedeutung   nur 
behält»  wenn  wir  den  Druck  p  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  steigern,  d 
das  Volumen  r  nicht   zu  klein  wird,    so  dass  die  obigen  von  uns  gestellten 
dlf^runieen  eriolit  bleiben. 

TAN  PCJt  Wa.u^'  Zustandsgieichung  lässt  sich  angenähert  auf  di 
KvVtn  bringen,  welche  Regnault  zur  Darstellung  der  Grösse  pv  anwandte 
BJ,  L  r*^-  ic^  und  507),  so  dass  sich  aus  den  Zahlenwerthen  der  RegnaülJ 
«^*n  Oicichung  ohne  weiteres  die  Grössen  a  und  b  der  van  der  Waali 
*c><«  berechnen  lassen.     Dabei  zeigt  sich  (ebenda  pag.  521),  dass  a  immer  eint 

|x>$«i^*  -'»bl,  mithin  — «^   und  daher  auch  A  negativ  wird,  da  auch  stets 

WL!  Ks  sind  daher  die  zwischen  den  Gasmolekeln  wirkenden  Kräfti 
Absiossungskräfte. 

Tnsero  Cileichung  ermöglicht  nun,  das  Gesammtvolumen,  welches  dci 
NMekoln  wirklich  zukommt,  angenähert  zu  berechnen,  indem  ja  b  das  vierfache 
Volumen  iler  vorhandenen  Molekeln  bedeutet. 

Die  IWrücksirhtigung  des  Molekularvolumens  findet  sich  schon  in  der  be 
leits  ciwähnten  Schrift  »Hydrodynamica  etc.«  von  Bernoulli.  Clausics^  er 
%Hhnt  in  richtiger  Weise  die  Ursachen,  welche  die  Abweichungen  vom  Boyli* 
i^lAKi*s'schen  Gesetz  bedingen,  ohne  sie  jedoch  mathematisch  zu  formulirca 
HiHN*)  war  der  erste,  welcher  eine  der  van  der  WAALs'schen  ähnliche  Gleichun| 
aufHtellte.  Kr  nimmt  an,  dass  sich  das  Volumen  aus  zwei  Theilen  zusammen 
ttUU  eieren  einer  das  Volumen  ^  ist,  welches  die  Molekeln  einnehmen,  so  dan 
da*  DoYLK'sche  Gesetz 

$\\  «chreibcn  ist.  ^  vertritt  also  hier  die  Stelle  von  b.  Während  jedoch  Hirn  f 
rtlr  da«  einfache  Volumen  der  Molekeln  hielt,  wissen  wir,  dass  es  das  viWachc 
bedeutet.  Weiter  sagt  er,  dass  die  Molekeln  einander  anziehen,  was  mit  der 
Wirkung  eines  äusseren  Druckes  gleichbedeutend  ist.  Ist  die  Gesammtwirkung 
dioKcr  Anziehung  R^,  so  haben  wir  anstatt  /j  die  Summe  p^  -+-  R^  zu  setzen. 
So  erhält  er  die  Gleichung 


1)  Die  Continuität  etc.,  pag.  61. 

*)  Togo.  Ann.  100,  pag.  358. 

')  Theorie  mec.  de  la  cbaleur.     2.  Aufl.,  pag.  193.  1865. 
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Man   sieht,    dass  dies  dieselbe  Gleichung,    wie  die  von  van  dsr  Waals  ist, 

a 
OT  hat  dieser  H^  näher  bestimmt,  indem  er  es  gleich   —^  setzt.    Dass  Hirn  J?| 

icht  als  Constante  ansah,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  er  behauptet^)  J?| 
ei  eine  inverse  Function  von  F|,  d.  h.  es  wird  kleiner  und  zwar  sehr  rasch, 
Nenn  F^  —  41  wächst.  Wir  sehen,  dass  damit  eigentlich  alles  gesagt  ist,  was 
■nn  VAN  DER  Waals  in  die  Formel 

leidet,  indem  ja  durch  die  Bemerkung,  die  Aenderung  geschehe  sehr  rasch, 
gesagt  ist,  dass  sie  nicht  mit  der  ersten,  sondern  mit  einer  höheren  Potenz  von 
f\  ~  ^  stattfinden  müsse. 

Nach  VAN  DER  Waals*)  ist  d  das  vierfache  Volumen  der  Molekeln.  Er  ge- 
iDgt  dazu  auf  folgende  Weise.  Der  Druck  eines  Gases  ist  abhängig  von  der 
Uli  der  Stösse  der  Molekeln  auf  die  Wand.  Diese  wiederum  von  der  mittleren 
feglänge.  Je  kleiner  also  die  mittlere  Weglänge,  desto  grösser  wird  der  Druck, 
terficksichtigt   man   das  Molekularvolumen  nicht,    so  ist  die  mittlere  Weglänge 

Nehmen  wir  darauf  Rücksicht,  so  wird  der  Weg  kürzer;  denn  »wären  alle 
tösse  central,  so  müsste  /|  um  den  Abstand,  den  die  Centra  der  Molekeln  im 
[oment  des  Stosses  haben,  vermindert  werden.     In  diesem  Fall  wird  also 

der 

Berücksichtigt  man  nun,  dass  -  a  der  Radius  der  hier  kugelförmig  ge- 
achten  Molekeln  ist  und 

V  ' 

4 
»obei  V  das  äussere  Volumen  darstellt,  und  femer  auch  —  i:«»'    achtmal    das 

lolekularvolumen,  so  bekommt  man 

l,^        V       ^ 

robei  b^  das  Molekularvolumen  bedeutet 

Indessen  sind  die  Stösse  nur  ausnahmsweise  central  und  muss  daher  /^  im 
fittel  um  weniger  denn  d  vermindert  werden.  Mit  welchem  Theil  von  a  dies 
eschehen  muss,  können  wir  aus  folgender  Betrachtung  finden.  Im  Augenblick 
es  Stosses  liegt  der  Mittelpunkt  der  sich  bewegenden  Molekel  auf  einer  Kugel- 
äche,  beschrieben  um  den  Mittelpunkt  der  zweiten  Molekel  mit  dem  Radius  9. 
)enken  wir  uns  diese  Kugel  durch  eine  Ebene  senkrecht  auf  die  Richtung  der 
Sewegung  in  zwei  Halbkugeln  getheilt.  Die  Verkürzung  des  Weges  ist  der  Ab- 
:and,  um  den  der  Mittelpunkt  beim  Stoss  von  dieser  Ebene  entfernt  ist.  Da 
eim  Stoss  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Mittelpunkt  einen  bestimmten  Punkt 


1)  Ebenda  pag.  225  u.  106. 
*)  Die  Contiiiiiitlt  etc.,  pag.  42. 
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der  kugelförmigen  Oberfläche  trifft,    für  alle  Punkte  der  Oberfläche  gleidi 
ist,    so  haben  wir  die  mittlere  Ordinate  für  gleiche  Elemente  der  Oberfläche 
suchen  und  nicht,  wie  man  leicht  glauben  könnte,  für  gleiche  Elemente  der  El 
Wir  haben  demnach  dieselbe  Rechnung  zu  führen,  wie  für  den  Schwerpunkt 
Hälfte   einer   kugelförmigen  Oberfläche.      Ohne    weitere  Rechnung   weiss 
dass    dieser   auf  der   halben  Höhe   des  Radius   liegt.     Somit   muss   von  /| 

Werth  ^a  abgezogen  werden.   Setzen  wir 
so  ist  nunmehr 

Mit  dieser  Grösse  ist  /  in  Gleichung  (13)  zu  multipliciren,   woraus  heiT< 
gehty  dass 

ist,  wenn  wir 

setzen. 

O.  E.  Meyer  ^),  welcher  nicht  annimmt,  dass  jeder  Theil  der  Kugel< 
fläche  gleichförmig  getroffen  wird,  sondern  dass  sich  die  Stösse  auf  den 
schnitt  der  Kugel  gleichmässig  vertheilen,  erhält  demzufolge  für  b  nicht  das 
fache,  sondern  das  4^2  fache  Molekularvolumen.  Wir  wollen  im  Weit 
entsprechend  unserer  Ableitung,  b  immer  als  das  vierfache  Molekularvoh 
ansehen. 

Bezüglich  des  Gliedes    — ^  in  der  Zustandsgieichung  giebt  van  der  WaaeI 

dieselbe  Ursache  an  wie  Hirn,  nämlich  die  Anziehungskräfte,    welche  die  Mola 

kein    auf  einander   ausüben.    Eine  Molekel   im   Innern    des   Gases  wird  davoi 

nicht  betroffen,  da  dort  die  Anziehung  nach  allen  Richtungen  dieselbe  ist.    DU 

Kräfte  heben  sich  demnach  in  ihrer  Wirkung  auf.     Anders  ist  es  bei  den  Mole 

kein  an  der  Gefässwand.     Die  Kraft,  mit  welcher  eine  solche  Molekel  von  dei 

andern  gegen  das  Innere  gezogen  wird,  muss  proportional  der  Dichte  des  Gaset 

sein,    oder    verkehrt   proportional  dem  Volumen  v.     Ferner  ist  die  Grösse,  im 

welche  der  Druck  nach  aussen  vermindert  wird,  proportional  der  Zahl  der  Stöaei 

also  proportional  der  Dichte  oder  wiederum  verkehrt  proportional  dem  Volumen 

a 
Das  Resultat   ist,    dass    zu  p  noch  ein  innerer  Druck  von  der  Grösse  — ?  addif 

werden  muss,  was  sodann  die  Zustandsgieichung  ergiebt. 

Wir  stehen  mit  van  der  Waals  also  insofern  im  Widerspruch,  als  wir  aui 
der  Zustandsgieichung  folgerten,  dass  wir  es  mit  Abstossungskräften  zwischen  da 
Molekeln  zu  thun  haben,  während  jener  Anziehungskräfte  annimmt.  Die  Ursache 
davon  liegt  auf  der  Hand.  Hirn,  welcher  nicht  vom  Standpunkt  der  kinetische! 
Gastheorie  seine  Druckgleichnng  herleitet,  nahm  consequenter  Weise  conrinuirlidi 
wirkende  Kräfte  an  und  musste  daher  den  Molekeln  auch  Anziehungskräfte  zu- 
schreiben. Vom  Standpunkt  der  kinerischen  Theorie,  wonach  der  Gasdruck  ein« 
Folge  sehr  vieler  Stösse  ist,  handelt  es  sich  darum,  eine  Abweichung  im  Drud 
in  der  Aenderung  der  lebendigen  Kraft  bezüglich  der  Stosszahl  der  Molekeh 
zu  suchen.  Wenn  demnach  ein  Gas  aus  dem  verdünnten  Zustand,  wo  molckii 
lare  Kräfte  noch  nicht  wahrnehmbar  sind,    in  einen  dichteren  übergeführt  wird, 

*)  Gastheorie,  pag.  297. 
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d   es   wirken  zwischen  den  Molekeln  Anziehungskräfte,    so  muss  dadurch  die 

bendige  Kraft  der  Molekeln  erhöht  werden,  da  in  Folge  der  Anziehungskräfte 

le  Geschwindigkeit  ^vergrössert    wird.     Demnach    wird   die  Zahl    als  auch  die 

iikung    der  Stösse   auf   die  Gefässwand  grösser,    mithin  wird  auch  der  Druck 

■eher  wachsen,    als  nach  dem    BoYue'schen  Gesetz    folgen    würde.      Da   nun 

I  Wirklichkeit   das   Gegentheil    stattfindet,    so    haben    wir   es    folgerichtig    mit 

bstossungskräften   zu   thun.    van  der  Waals   kam    also  nur  desshalb  auf  das 

Btgegengesetzte  Resultat,  weil  er  inconsequenter  Weise  zwei  verschiedene  Theorien 

ncheinander  mengte. 

Wie    schon    zu    wiederholten  Malen  erwähnt  wurde,   gilt  auch  die  van  der 

TAALs'sche  Gleichung  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grad  des  Druckes.    Je  grösser 

er  Druck    wird,    desto    bedeutender   wird  die  Abweichung  zwischen  Rechnung 

id  Beobachtung.     Man    hat   daher   in    vielfacher  Weise    diese  Formel    zu   ver- 

a 
essem  gesucht,  indem  man  für  des  Glied  — ^   andere   Formen   wählte,    wobei 

gleichzeitig  als  Function  der  Temperatur  aufgefasst  wurde,  während  man  für 
'  weniger  einfache  Functionen  setzte.  Doch  haben  alle  diese  Formeln  keine 
Büflgende    theoretische  Begründung.     So  leiden  z.  B.  alle  an  dem  Fehler,  dass 

welches  bei  uns  als  das  vierfache  Molekularvolumen  angesehen  wird,  in  den 
leichungen  immer  als  Constante  auftritt,  was  ja  nur  bei  massig  dichten  Gasen 
erechtigung  hat.  Es  sind  daher  die  Zustandsgieichungen  (s.  Art  »Dämpfec) 
lehr  oder  weniger  als  empirische  Gleichungen  anzusehen,  so  dass  wir  sie  an 
iesem  Ort  übergehen  können. 

Für  ideale  Gase  (s.  pag.  541)  fanden  wir,  dass  der  Spannungs-  und  der  Aus- 
ehnungscoefficient  ein  und  dieselbe  Grösse  ist,  welche  von  der  Natur  des  Gases 
nabhängig  ist.     Bei  constantem  Volumen  erhalten  wir 

A  =  />o  (l  -^  «0. 

bo 

Nach  Gleichung  (20)  hingegen  ist 


[pi  -H  ^^  {v^b)=^RT^  R,  (1  -h  a/). 


renn  wir 

^1  =  273  R 

etzen  (pag.  540).     Gleicherweise  ist 


(/>o  ■+-  ^)  (^  -  ^)  =  ^1- 
Subtrahiren  wir  beide  Gleichungen  von  einander,  so 


daher 


^'-=0"^A^)'  =  "^' 


Po 

vtnn    wir   jetzt   analog  dem  früheren  a^  den  Spannungscoefücienten  des  Gases 
nennen. 

Diese  von  van  der  Waals ^)  aus  seiner  Gleichung  gezogene  Folgerung  sagt 
H3f  allem,  dass  der  Spannungscoefßcient  bei  constantem  Volumen  von  der  Tem- 


■)  Die  ConünaitKt  etc.,  pag.  62. 
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peratur   unabhängig   ist.    Natürlich    ist   diese  Behauptung  nur  insofern  anfrecü 

zu    halten,    als  a  für  eine  Constante  gehalten  werden  kann.     Wie  schon  Mher 

erwähnt,  ist  das  jedoch  nur  theilweise  der  Fall.    Clausius^)  z.  B.  nimmt  diidt 

an,  dass  bei  Kohlensäure 

c 

ist,  wobei  c  constant  ist.  Doch  genügt  auch  diese  Annahme  nicht  allentbann 
(s.  Art.  »BoYLE-MARiOTTE'sches  Gesetze).  Aus  der  letzten  Annahme  geht  heno^ 
dass  sich  mit  wachsender  Temperatur  alle  Gase  dem  idealen  Zustand  nähen 
müssen,  indem  dann 

also 

wird,  d.  h.  der  Spannungsco^fficient  seinen  idealen  Werth  erreicht 

Innerhalb  jener  Temperaturintervalle,  für  welche  man  a  constant  setzes 
kann,  ist  natürlich  auch  ftp  bei  constantem  Volumen  eine  constante  GrösR. 
Halten  wir  das  Volumen  nicht  constant,  so  nimmt  auch  der  SpannungscoöfBdeflt 
verschiedene  Werthe  an.    Für  jedes  Gas  ist  jedoch 

fLp>  Ol 

und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  a,  aber  auch  je  grösser  p^^  d.  h.  je  dichter 
das  Gas  ist.  Der  Umstand,  dass  für  Wasserstoff  die  Grösse  a  als  verschwindeod 
klein  angesehen  werden  kann,  bietet  uns  ein  Mittel,  den  idealen  Spannungi- 
co<ifficienten  a  zu  finden  (s.  a.  a.  O.). 

Nicht  so  einfach  wie  der  Spannungscoefficient  lässt  sich  der  Ausdehnongip 
co<ifficient  Or.  behandeln.     Derselbe  folgt  aus  der  Gleichung 


«'o' 


=  «t 


Diese  Gleichung  ^nlrde  nun  sehr  complicirt,  sobald  wir  den  Werth  von  ^ 
und  Tq,  wie  er  sich  aus  der  van  der  WAALs'schen  Gleichung  ergiebt,  einführen 
wollten,  indem  ja  diese  Gleichung  liir  r  vom  dritten  Grade  ist.  Für  bestimmte 
Grenzen  der  Temperatur  und  des  Druckes  lassen  sich  jedoch  Vereinfachungen 
einfül)ren,  so  dass  die  Ausdrücke  handlicher  werden,  und  sich  die  Ueberdn- 
Stimmung  .r wischen  Tr.eorie  und  Beobachtung  nachweisen  lässt.  Für  Wasserstoff 
ju  B.  wird,  da  a  =  0  gesetzt  werden  kann. 


'•  =  ('  -  r^)  "' 


mithin 

Bei  anderen  Gasen  nndet  das  Gegeniheil  statt. 

Wir  haben  bereits  erw,\V;^:.  dass  v.\x  der  Waals,  Clausius  u.  A.  ihre 
Gleichun^^en  nicht  A'.lein.  ^-ie  es  eijientiich  von  theoretischer  Seite  gefordert 
>ifc>eiden  sollte,  au:  oen  Gasrusrar.c  "?:>  cu  einer  gewissen  Druckgrenze  angewandt 
haben,  sondern  viass  sie  v^eiter  ge^ar.«;en  sirc  und  gezeigt  haben,  dass  auch  das 
Verhalten  der  Flussiiikeiten  s:o>  a  r.lichen  Gleichungen  unterordnet,  so  dass 
man  t;;r  den  tluss^ij^en  und  «lasronv^iier.  Zustar.i  eine  gemeinsame  Gleichung,  die 
sO|j:«n.  «Ius:a:tds4;leichun):.  auts^flle:*.  kar.:'.  Es  is:  u  bedaaem,  dass  die  Zustands* 
|r4eW>*unj:    :'ut  v2en  :!u$sic^n  .'us:and  ::u:  ecr.rinsche  und  nicht  auch  theoretische 


•V 


*^     4'*4- 
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itong  bat,  indem  wir  dann  unmittelbar  von  der  kinetischen  Theorie  der 
zu  jener   der  Flüssigkeiten    übergehen    könnten.     Man   hat  aber  vorläufig 

vielfach  mit  unüberwindbaren  Hindernissen  zu  kämpfen,  um  eine  in  jeder 
Icht  exacte  Theorie  für  die  Zustandsgieichung  aufzustellen.  Die  beiden 
Banptursachen  davon  sind  die  Berechnung  der  mittleren  Weglänge  und  die  Er- 
Isschung  der  Kräfte,  welche  die  Molekeln  auf  einander  ausüben.  Erstere  gelang 
|i8  nur,  wenn  wir  unter  ein  gewisses  Volumen  des  Gases  nicht  herabgingen, 
hfertere  umgingen  wir  in  der  Art,  dass  wir  fUr  den  Zuwachs  an  kinetischer 
^ergie,  welchen  eine  Molekel  erlangt,  wenn  sie  aus  einem  verdichteten  Gas  in 
lin  sehr  verdünntes  übergeht,  eine  unendliche  Reihe  (19)  von  der  Form 

^1    .    ^s 


^    =    flO    -T-    ^    -I-     ^,    -T-    .     .     .     . 

IBdeten,    wo   wir  a^  ^  0  setzen  und  alle  Glieder  mit  Ausnahme  von   — ^    und 

B-  vernachlässigen  konnten.    Wird  v  immer  kleiner,   wie  es  beim  Uebergang  in 

kn  flüssigen  Zustand  der  Fall  ist,  so  werden  natürlich  die  höheren  Glieder  der 
Käbe  immer  mehr  ins  Gewicht  fallen.  Gleichzeitig  ist  zu  bedenken,  dass  a,, 
|i^ . . .  Functionen  der  Temperatur  sind,  für  deren  theoretische  Bestimmung  wir 
keinen  Anhaltspunkt  haben.  Es  ist  also  gar  nicht  abzusehen,  wie  wir  uns 
diese  Weise  zur  kinetischen  Theorie  der  Flüssigkeiten  Bahn  brechen  könnten. 
nir  wollen  daher  für  diesen  Fall  eine  ganz  andere  Methode  der  Entwickelung 
;en. 

Wir  betrachten  vorläufig  den  flüssigen  Zustand  ohne  jede  Rücksicht  auf  den 
jpdbrmigen.  In  den  Flüssigkeiten  sind  die  Molekeln  nahe  aneinander  liegend 
anzunehmen.  Die  fortschreitende  Bewegung  wird  dadurch  bedeutend  gehemmt, 
40  dass  eine  Molekel  nur  geringe  Ortsveränderungen  erfsihrt,  während  der  Haupt- 
•antheil  der  Wärmebewegung  in  Schwingungen  um  die  Gleichgewichtslage, 
^Orehungen  um  den  Schwerpunkt  und  intramolekularen  Bewegungen  besteht,  das 
^jiDd  Bewegungen,  welche  die  Atome  einer  Molekel  gegeneinander  ausfuhren. 
^cgen  der  kleinen  gegenseitigen  Entfernung  der  Molekeln  muss  in  entsprechen- 
jfcr  Weise  die  mittlere  Weglänge,  für  welche  wir  einen  mathematischen  Aus- 
dnick  suchen  wollen,  sehr  klein  ausfallen. 

;-  Wir  müssen  bei  der  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  von  vornherein  auf  eine 
vollständig  genaue  Theorie  verzichten,  uns  vielmehr  damit  begnügen,  den  flüssigen 
Zustand  in  seinen  Hauptzügen  zu  charakterisiren,  denn  nur  so  ist  es  uns  vor- 
läoüg  möglich,  einen  Ertolg  zu  erzielen.  Haben  wir  ja  doch  schon  bei  der  Ent- 
wickelung der  Theorie  für  die  Abweichungen  der  Gase  vom  Bovle-Mariotte- 
CHARLES-GAY'LussAc'schcn  Gesetz  erfahren  müssen,  dass  wir  über  eine  bestimmte 
Grenze  nicht  mehr  hinaus  können,  wollen  wir  nicht  den  theoretischen  Werth 
■■  unserer  Formeln  aufgeben.  Indem  wir  uns  dies  vor  Augen  halten,  wollen  wir 
die  mittlere  Weglänge  /  der  Molekeln  in  einer  Flüssigkeit  berechnen^). 

»Vorausgesetzt,  die  Molekeln  seien  Kugeln,  welche  im  flüssigen  Zustand 
lehr  nahe  aneinanderliegen,  so  wird  für  die  Berechnung  der  mittleren  Weglänge 
nichts  geändert,  wenn  wir  annehmen,  die  in  Betracht  gezogene  Molekel 
sei  bloss  ein  materieller  Punkt,  während  alle  benachbarten  Molekeln  den 
doppelten  Radius  haben.  Dies  ist  natürlich  nur  geometrisch  denkbar,  indem 
fleh  ja  die  einzelnen  Kugeloberfiächen  der  Nachbarmolekeln  dann  durchschneiden 


1)  Siehe  G.  JilGi&,  Wien.  Ber.  102,  pag.  257 
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und  nur  einen  kleinen  Raum  übrig  lassen,  innerhalb  dessen  sich  der  Pankt  I» 
wegen  kann.  Dieser  Raum  kann  aber  durchschnittlich  von  der  KugdgetfriJ 
nicht  sehr  erheblich  abweichen,  wie  man  aus  der  Zeichnung  (Fig.  568)  crsieH 
die  einen  Querschnitt  des  Molekelsystems  veranschaulicht.     In  derselben  ist  der 

schraffirte  Theil  der  für  die  B^ 
wegung  des  Punktes  freie  Ruul 
Wir  suchen  desshalb  die  mitdoc 
Weglänge  eines  Punktes  in  am 
Kugel,  welche  diesem  Raum  cb* 
geschrieben  ist.  Dieselbe  ist  glett 
der  Summe  sämmtlicher  Wege, 
welche  der  Punkt  von  einem  te- 
stimmten  Punkt  der  Kugelfläche  ii 
allen  übrigen  Punkten  derselben 
zurücklegen  kann,  dividirt  durd 
die  Zahl  dieser  Wegec  Letztere 
müssen  nach  allen  Richtungen  gegei 
das  Innere  der  Kugel  gleichmäsag 
vertheilt  sein.  >Ist  daher  J/(Fig. 569)  j 
der  Punkt,  für  welchen  wir  den 
mittleren  Weg,  den  er  in  der  Kugel  vom  Radius  a  zurücklegen  wird,  berechnen 
wollen,  so  haben  wir  sämmtliche  a^  zu  addiren  und  durch  die  Zahl  derselben 
zu  dividiren.  Denken  wir  uns  nun,  von  M  ausgehend,  sämmtliche  möglichen 
Richtungen  gezeichnet,  so  müssen  dieselben  im  Raum  gleichmässig  vertheilt  sein, 

mithin  die  Oberfläche  einer  Kugel,  welche 
wir  um  M  als  Mittelpunkt  schlagen,  in  gleich- 
massig  vertheilten  Punkten  treffen.  Der  Ra- 
dius dieser  Kugel  sei  jK.  MM*  sei  ein  Durch- 
messer  der  anderen  Kugel.  Der  Winkel  t, 
welchen  eine  beliebige  Bewegungsrichtong 
mit  MM*  einschliesst,  steht  dann  mit  dem 
Winkel  ^  in  der  Beziehung 

2<|;  -h  ^  =  ::. 
Nennen  wir  die  Zahl  der  Radien,  welche 
die  Flächeneinheit  der  Kugelfläche   vom  Ra- 
dius J^  treffen,  iV^,   so   ist  die  Gesammtzahl 
der  in  Betracht  kommenden  Radien 

Die  Zahl   der  Radien,   welchen  ein  b^ 
stimmtes  a^  entspricht,  ist  sodann  durch 

die  Summe  aller  Weglängen  a^  mithin  durch 

gegeben,  indem  nämlich 

a^sin^  =:  a  sin  ff, 


(Ph.  5e9.) 


also 


a^r=  a 


stn  7 


sin  2^ 


stn  '^  sm^  ^ 


it 


ist.     Integriren  wir  obigen  Ausdruck  von  0  bis  ^,    so   erhalten    wir  die  Summe 
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ler  möglichen  Wege,  welche,  durch  2icJ?'^i  dividirt,  den  mittleren  Weg  ergiebt. 
Ir  eibmlten  mithin 

IC 

Beachten  wir  nun,  dass  alle  Molekeln  in  Bewegung  sind  und  führen  wir 
mentsprechend,  wie  wir  es  schon  früher  (pag.  539)  gelernt  haben,  die  mittlere 
tfative  Geschwindigkeit  der  Molekeln  gegen  einander,  deren  Werth  \c  ist,  ein, 
»  eigiebt  sich 

obei  c  die  für  alle  Molekeln  als  gleich  angenommene  absolute  Geschwindigkeit 
er  progressiven  Bewegung  sein  soll. 

iNun  ist  aber,  wie  man  unmittelbar  aus  der  2^ichnung  ersieht, 

■nn  d  die  Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  Molekeln  und  r  der  Radius  der- 
iben  ist    Daher  istc 


'-f<— )-H-7)=H'-i/f)' 


(22) 


am  b  das  Volumen  ist,  welches  die  Molekeln  thatsächlich  mit  Materie  aus- 
Uen,  V  jenes,  welches  ihnen  überhaupt  zur  Verfügung  steht,  da  dann 

(2r)»        b 
d^    "  V  ' 

Analog   dem  Vorgehen,    welches   wir    für   die  Berechnung   des  Gasdruckes 

efolgt    haben,    wollen    wir  jetzt    einen  Ausdruck    fUr   die  Beziehung   zwischen 

tracky    Volumen   und  Temperatur  der  Flüssigkeiten  suchen.    Die  Zahl  der  Zu- 

c 
unmenstösse,  welche  eine  Molekel    in   der  Secunde  erfährt,  ist  -v .      Denken 

lir  uns  wiederum  die  Molekel  als  Punkt,  so  haben  wir  erfahren,  dass  ihr  zur 
Itveguug  ein  Kugelraum  vom  Radius  a  zur  Verfügung  steht.  Die  Fläche  dieser 
kDgel  ist  demnach  4ica^,  und  wenn  n  Molekeln  im  Volumen  v  vorhanden  sind, 
0  ist  ^Ka^n  die  Gesammtfläche,  auf  welche  unser  Punkt  treffen  kann.  Die 
Uü  der  Stösse  auf  die  Flächeneinheit  verhält  sich  daher  zur  Gesammtzahl  der 
kOfse  wie  Eins  zur  Gesammtfläche.  Also  ist  die  Zahl  der  Stösse  einer  Molekel 
■f  die  Flächeneinheit  in  der  Secunde 


Wir  wissen  bereits  (s.  pag.  537),  dass  jeder  Stoss  im  Mittel  eine  Bewegungs- 
j^Gsse  mc  SLTi  die  gestossene  Wand  abgiebt,  dass  daher  der  Gesammtdruck  der  n 
Molekeln  auf  die  Flächeneinheit 

Kin  wird.     Nun  ist  aber 

diber 

^  ""  3ica»  • 

Es  handelt  sich  uns  jetzt  darum,    für  a  einen  entsprechenden  Ausdruck  zu 
iden.    Wir  wissen  bereits,  dass 


nmc* 

4«a*«/ 

3 

'~ 

■4  "' 

mc* 
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a  =  ä—2r, 
also 

//  a 

Wenn  jede  Molekel  als  Radius  anstatt  r  die  Grösse  q-'  d.  h.  die  halbe  mit^ 

lere  Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  benachbarten  Molekeln  hätte,  so  wüidea 
unsere  Molekeln  das  Volumen  v  gerade  ausfüllen,  da  sich  dann  ihre  ObeiflädMi 
berühren  würden.    Es  ist  daher 


4it  /  a\*  4ic«r* 


V. 

a 


Die  übrigen  Glieder  wollen  wir  vernachlässigen,  da  wir  -^  gegen  r  als  klm 

annahmen.    Setzen  wir 

4iciir* 


so 

und 


3 


also 


und  daher 


2(v  "dy 


^  "■  3^;^  ""  2  («;  —  dy  '  ^^ 

Es  unterscheidet  sich  also  die  Gleichung  (23j  für  Flüssigkeiten  wesentlidi 
von  der  entsprechenden  Gleichung  (17)  für  die  Gase 

Natürlich  genügt  Gleichung  (23)  den  Thatsachen  noch  nicht,  da  wir  die 
Kräfte,  welche  die  Molekeln  aufeinander  ausüben,  nicht  in  Betracht  gezogen 
haben.  Dieselben  spielen  hier  genau  dieselbe  Rolle  wie  bei  den  Gasen.  Wird 
nämlich  ein  Gas  allmählich  bis  zur  Flüssigkeit  verdichtet,  so  ist  die  Wirkung 
der  Kräfte  zwischen  den  Molekeln  keine  andere,  als  dass  die  lebendige  Kraft  der 
Molekeln  eine  Aenderung  erfährt,  so  dass  wir,  entsprechend  der  Gleichung  (18), 
schreiben  können 

wobei  A  jene  Arbeit  ist,    welche  die  ivlolekularkräfte  leisten,    wenn  die  Molekel 
aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  vollständig  entfernt  wird. 

Es  ergiebt  dies  dieselbe  Ueberlegung,  welche  wir  schon  früher  bezüglich 
der  Gase  machten.  Ja  wir  können  die  Zeichnung  (Fig.  567),  wie  es  Stefan^)  gc* 
than  hat,  ohne  weiteres  auf  Flüssigkeiten  anwenden,  wenn  wir  unter  ^^be- 
züglich ÄB^  uns  die  jeweilige  Oberfläche  der  Flüssigkeit  vorstellen.  E^  folgt 
dann,  dass,  um  eine  Molekel  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  an  die  Oberfläche 
zu  schaffen,  dieselbe  Arbeit  erfordert  wird,  welche  man  zum  Transport  der 
Molekel  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  das  Innere  des  darüber  lagernden 
Dampfes  benöthigt,  wobei  jedoch  die  Flüssigkeit  als  unzusammendrückbar  ang^ 
sehen  werden  muss,  während  der  Dampf  keine  Abweichung  vom  Bovle-CharUS- 


>)  WiED.  Ann.  22. 
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en  Gesetz  aufweisen  soll.  Beides  trifft  natürlich  nur  angenähert  zu.  Nur  im 
ne  der  Annäherung  sind  daher  auch  alle  unsere  Folgerungen  aufzufassen. 

Die  Arbeitsgrösse  A   ist   natürlich    eine  Function    der  Temperatur   und  des 
Icmens  der  Flüssigkeit.     Schreiben  wir  etwa 

A ^pi^i'.  (25) 

bei  also  P  abermals  eine  entsprechende  Function  der  Temperatur  und  des 
ilumens  ist,  so  wird  die  Gleichung  (24) 

(/■^/>)-=2(^,^)»>  (26) 

Diese  Gleichung  bat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  jener  von  van  der  Waals, 
enn  wir 

tzen.     I*  muss  natürlich  die  Dimensionen  eines  Druckes  haben,  weshalb  auch 

a 
m   DER  Waals  — «    den    inneren    Druck    nennt,    indem    er   die    LAPLACE'sche 

heorie  der  Capillarität  (s.  Art.  tCapillaritätc)  adoptirt 

Wir  haben  eigentlich  keine  rechte  Ursache,  vom  inneren  Druck  zu  reden; 
mn  das,  was  nach  unserer  Theorie,  entsprechend  den  Thatsachen,  in  die 
leichung  eingeführt  wird,  ist  nicht  die  Grösse  JP,  sondern  A,  d.  i.  eine  Arbeits- 
PÖsse.  I^  fallt  naturgemäss  sehr  gross  aus.  So  erhält  van  der  Waals ^)  für 
ether  1310  Atm.,  für  Alkohol  2330  bezüglich  2050,  für  Schwefelkohlenstoff 
175  Atm.  Diese  2^hlen  können  von  vornherein  natürlich  nur  als  in  der 
lössenordnung  zutreffend  betrachtet  werden,  da  ja  die  Anwendung  der  van  der 
Taals' sehen  Gleichung  für  den  flüssigen  Zustand,  vom  theoretischen  Standpunkt 
etrachtet,  nicht  mehr  zulässig  ist. 

Wir  wollen  einen  anderen  Weg  verfolgen,  die  Grösse  des  sogen,  inneren 
Inickes  zu  berechnen.  Nach  Stefan^  kann  man  die  Grundgleichung  der 
Ijdrostatik  (s.  diesen  Art)  in  die  Form 

Jp  =  pSäs 

Bugen.  *dp  bedeutet  die  Zunahme  des  Druckes  auf  der  Strecke  äs,  p  die 
tchte  der  Flüssigkeit,  S  die  auf  die  Masseneinheit  derselben  in  der  Richtung 
DO  äs  wirkende  Kraft.  Bezieht  man  die  Gleichung  auf  eine  endliche  Strecke 
nschen  zwei  Punkten  M^  und  M^f  in  welchen  der  Druck  die  Werthe  /|  und  p^ 
wit,  so  verwandelt  sich  dieselbe  unter  der  Voraussetzung,  dass  p  constant  ist,  in 

Bod  bedeutet  A*  die  Arbeit,  welche  die  in  der  Flüssigkeit  wirkenden  Kräfte  bei 
ler  Ueberftihrung  der  Masseneinheit  aus  dem  Punkt  Mi  in  den  Punkt  J/, 
Ölten.  Liegt  Afi  in  der  ebenen  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  M^  im  Innern  der- 
dben,  so  ist,  wenn  von  äusseren  Kräften  abgesehen  wird,  A'  die  Arbeit,  welche 
Ec  Molekularkräfte  leisten,  wenn  die  Masseneinheit  aus  der  Oberfläche  in  das 
Boere  der  Flüssigkeit  versetzt  wird,  oder  auch  die  Arbeit,  welche  aufgewendet 
Krden  muss,  wenn  die  Masseneinheit  aus  dem  Inneren  der  Flüssigkeit  in  die 
Mierfläche  gebracht  wird.c  In  dieser  Bedeutung  wollen  wir  A'  künftig  ge- 
nnchen. 


*)  Die  CoDtiDuität  etc.,  pag.  105. 
*)  WuD.  Ann.  S3,  pag.  658. 
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Ist  a  die  Arbeit,  welche  geleistet  werden  muss,  um  eine  Molekel  tot 
Inneren    in    die  Oberfläche    zu    bringen,    so   ändert  sich  a  mit  der  T< 
proportional  A,  wenn  wir,  was  für  genügend  niedrige  Temperataren  erlsobtb 
die  Aenderung  von  p  vernachlässigen,    a  ist  aber  auch  proportional  der  CipiOi»^] 
tätsconstanten,  d.  i.  jener  Arbeit,  welche  nothwendig  ist,  um  die  Oberfläche  tej 
Flüssigkeit  um  die  Flächeneinheit  zu  vergrössem  ^).     Daher  ist 

und 

Ä  =  A^  (1  -  tO, 

wenn  wir  mit  e  den  Temperaturcoäfficienten  der  Capillaritätsconstanten,  intti|! 
und  A^  die  entsprechenden  Werthe  für  die  Temperatur  0°  bezeichnen. 

Ist  der  äussere  Druck  /|,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  steht,  wie  es  g^ 
wohnlich  der  Fall  ist,  klein,  so  können  wir  ^^  gegen  p^  vernachlässigen  and 
erhalten  dann  für  den  inneren  Druck 

Auf  Grund  der  berechtigten  Vernachlässigung  wird  dann  Gleichung  (26) 
wenn  wir 


C  = 


Zb^nmc^ 


2 

setzen.    Daraus  folgt 

/         ANS         ^      \-^fit 

Diese  Gleichung  giebt  uns  die  Beziehung  zwischen  dem  Volumen  und  der 
Temperatur  einer  Flüssigkeit,  sie  lehrt  uns  gleichzeitig  das  Molekularvolumeo 
b  und  den  inneren  Druck  P  kennen,  da  wir  ja  die  Grösse  nmc^  aus  den 
BovLE-MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  erhalten,  wenn  wir  entsprechend  der 
Regel  von  Avogadro  nm  gleich  dem  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit  nehmen. 

Thatsächlich  schliesst  sich  unsere  Gleichung,  was  die  Beziehung  zwischeo 
Volumen  und  Temperatur  der  Flüssigkeiten  betrifft,  soweit  es  die  gemachten 
Vernachlässigungen  erwarten  lassen,  den  Beobachtungen  an.  Auch  für  die  Grösse 
des  inneren  Druckes  erhalten  wir  Werthe,  welche  zwar  kleiner  als  die  van  der 
WAALs'schen  sind,  aber  in  der  Grössenordnung  mit  diesen  übereinstimmen. 

Wichtiger  als  der  sogen,  innere  Druck  erscheint  nach  unserer  Theorie, 
welche  ja  eine  kinetische  ist,  die  progressive  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeits- 
molekeln.     Nennen  wir  dieselbe  c^^  so  ist  sie  nach  Gleichung  (24)  durch 

tnc^  =  mc^  -h  A 
gegeben,  woraus  nach  Gleichung  (25) 

folgt.  Es  ist  also  c^  gegen  c^  sehr  kleia  Ja  wir  können  ohne  Weiteres,  wie 
wir  früher  den  äusseren  Druck  gegenüber  dem  inneren  vernachlässigt  haben, 
jetzt  die  Grösse  c^^  d.  h.  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeit  der  Flüssig- 
keitsmolekeln gegenüber  jenem  der  Dampfmolekeln  vernachlässigen. 

Wir  müssen  demnach  annehmen,  dass  die  Energie  der  fortschreitenden  B^ 
wegung  der  Molekeln  bei  der  Condensation  eines  Dampfes  fast  vollständig  in 
Wärme  umgewandelt  wird,  die  demnach  einen  Hauptbestandtheil  der  Ver- 
dampfungswärme ausmachen  wird.    Mit  zunehmender  Temperatur  wächst  cf  viel 


*)  Siehe  G.  JÄGB&,  Wien.  Ber.  99,  pag.  867;    loi,  pag.  920. 
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als  €^t  welches  proportional  der  absoluten  Temperatur  ist.  Das  raschere 
li^stiium  von  e^  geht  schon  daraus  hervor,  dass  bei  der  kritischen  Tempe- 
Inr  (siehe  Art  mechanische  Wärmetheorie) 

.,» =  c^ 

Men  muss. 

Nennen    wir    den    Compressionsco^fücienten    einer    Flüssigkeit    (siehe    Art. 
iydrostatik)  x,  so  ist 

iter  V  und  v*  wiederum  die  entsprechenden  Flüssigkeitsvolumina  und  unter  / 
m  Druck  verstanden.    Aus  Gleichung  (26)  erhalten  wir 


K) 


dem   p    gegen  P  eine   sehr   kleine  Grösse   ist,    so   dass  alle  Gl*^^®^  höherer 
rdnung  vernachlässigt  werden  können.     Nach  dieser  Gleichung  ist  nun 


2P 
Wir  können  daher  schreiben 


V        ^P~     \         /^        v'-^ö    \ 


pnus 


V 


3Pv' 

v'  —  b 


(27) 


^Da    aber   v   und    v'  nur  wenig  von  einander  verschieden  sind,    so  ist  es 
bt, 

)  p       v-b 

$xv 

t setzen.    Auch  nach  dieser  Formel  erhalten  wir  für  den  inneren  Druck  Werthe, 
che   sich    der  Grössenordnung    nach    mit  jenen  der  früheren  Methoden  voll- 
Mindig  decken. 

Wir  wissen  (siehe  pag.  556),  dass 

M,  weshalb  wir  nach  Gleichung  (27) 

V  —  b 

""^  3vPo{l-zO 

IKtzen  können.    Da  z;  —  ^  mit  zunehmender  Temperatur  wächst,  ferner  e  immer 

|Mtiv   ist,    so    folgt  daraus,    wie  es  auch  thatsächlich  der  Fall  ist,    dass  x  mit 

Vichsender  Temperatur  sehr  rasch  zunimmt. 

Weiteres    über   die    kinetische  Theorie   der  Flüssigkeiten  werden  wir  später 

Id  den    entsprechenden    einschlägigen  Kapiteln    der  Theorie  der  Gase  kennen 

Bnen. 
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Siehe  femer  das  Kapitel:  Eigensehaften  der  Molekeln. 

Specifische  Wärme. 

Indem   wir    unter   der   in   einem  Körper   enthaltenen  Wärmemenge 
anderes   als   die  Summe   der   kinetischen  Energien   seiner  kleinsten   Th< 
verstehen,  können  wir  uns  nach  der  kinetischen  Theorie  ohne  Weiteres  Ül 
in   einem  Gase  vorhandene  Wärmemenge  eine  Vorstellung  machen.     Beti 
wir  die  Masseneinheit  des  Gases,  so  wird  in  der  Gleichung  (13) 

nm  r=  1, 
daher 

mithin  die  gesammte  im  Gas  enthaltene  kinetische  Energie 

c^        3 


Nun  ist  aber  (pag.  540) 


2  =  2^"- 


c 


8 


:^  =  -|-(l  +  aO. 


wenn  -^  die  kinetische  Energie  bei  der  Gefriertemperatur  des  Wassers  ist  Mit 

2 

jene  Energiemenge,  um  welche  die  gesammte  kinetische  Energie  des  Gaa 
einer  Temperaturerhöhung  von  1°  C.  zunimmt.  Lassen  wir  dabei  das  Vol 
V  constant,  so  entspricht  diese  Energiemenge  der  zugeführten  Wärmen 
indem  letztere  lediglich  zur  Energieerhöhung  des  Gases  verwendet  wird.  E 
aber  nichts  anderes  als  die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Vol 
Dieselbe  ist  demnach 

^""2^  =^*  2  ' 
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enn   wir   das  mechanische  Wärmeäquivalent  mit  A  und  den  reciproken  Werth 
Lvon,  d.  i.  das  calorische  Arbeitsäquivalent,  mit  /  bezeichnen  (siehe  Art.  Mecha- 
-  T:  "frische  Wärmetheoric).     Dieses  Resultat  fand  auf  ähnlichem  Weg  schon  Joule  ^). 
Führen  wir  unserem  Gase  Wärme  zu  und  lassen  dabei  den  Druck  constant, 
erhalten  wir  für  das  Volumen 

z^  =  z^o  (1  H-  «/). 

Die  Zunahme  des  Volumens  für  1  °  Temperaturerhöhung  ist  demnach  v^  a. 

ibei   hat  das  Gas  den  äusseren  Druck  p^    unter  welchem  es  steht,    zu  über- 

'Winden,  infolgedessen  die  Arbeit 

pv^fi 

^  -'"  «o  leisten.     Wenn    wir   demnach    die  Temperatur  der  Masseneinheit  Gas  unter 
konstantem  Druck  um  1  °  erhöhen,  so  haben  wir  nicht  nur  die  Wärmemenge 

j  i£*c>ndem  auch  noch  die  Wärmemenge 

r-^  anzuführen.     Die  gesammte  zugeführte  Wärmemenge  ist  also 

■■  *^3dem  ja 


r  =  /«-f  -t-y^Po«  =  /« ^-H/«^  =  T  A  ^ 


Daraus  folgt  für  das  Verhältniss  dei  beiden  specifischen  Wärmen 

r       5 

f.       .      Da  nun  ftir  zwei  verschiedene  Gase  (s.  pag.  540)  bei  derselben  Temperatur 

'   **t,  so  heisst  das:    Im  gasförmigen  Zustand  hat  eine  jede  Molekel  die- 
;    ^elbe  specifische  Wärme.     In  Folge  der  Regel  von  Avogadro  können  wir 
{     ^es  auch  so  ausdrücken:    Die  Wärmecapacitäten    der  Gase    sind    verkehrt  pro- 
I    l^itional  den  Molekulargewichten,   oder:    Bezogen  auf  gleiche  Volumina  ist  für 
^     ^Ue  Gase  die  specifische  Wärme  gleich.     Es  ist  das  ein  Analogen  zum  Dulong- 
"*^TiT*schen  Gesetz,    welches  für  feste  Körper  aussagt,    dass   für  alle  Atome  die 
specifische    Wärme    dieselbe    sei.      (S.    Art.    specifische    Wärme).      Um    jedoch 
^t^aigen  Missverständnissen  vorzubeugen,  sei  gleich  hier  erwähnt,  dass  das  bisher 
besagte  nur  bei  jenen  Gasen  gültig  ist,  deren  Molekeln  keine  andere  Bewegungs- 
*Onn   als  die  fortschreitende  besitzen.     Solche  Molekeln  nennen  wir  dann  ein- 
atomige Molekeln,  wie  sie  sich  z.  B.  im  Dampfe  des  Quecksilbers,  des  Cadmiums 
A.igons  und  Heliums  vorfinden. 

Darum  hat  auch  Clausius^  einen  Unterschied  zwischen  der  Gesammtenergie  J7 
^tid  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  K  der  Molekeln  gemacht. 
Molekeln  nämlich,  welche  aus  mehr  als  einem  Atom  bestehen,  besitzen  neben  der 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  noch  jene,  welche  ihren  Sitz  in  der 
Dotation  der  Atome  um  den  gemeinsamen  Schwerpunkt  und  Schwingungen 
^egen  denselben  hat.  Wenn  wir  daher  alles  auf  die  Masseneinheit  des  Gases 
\>eziebeny  so  müssen  wir 


i 


0  Phfl.  Mag.  (4)  14,  pag.  215. 
*)  PoGG.  Aon.  100^  pag.  377. 
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hingegen 

setzen,    wobei  k  jener    Betrag    der   speciiischen    Wärme   ist,    welcher  von 
Knergie  der  Atome  in  Folge  der  Schwingungen  gegeneinander  und  der  Roti 
der  Molekeln  herrührt.    Es  ist  dann  weiter 


5/ar 


9 

0 


Aus  diesen  Gleichungen  findet  man  leicht . 

Beziehen  wir  die  specifische  Wärme  anstatt  auf  die  Gewichtseinheit 
die  Volumeneinheit  und  nennen  wir  sie,  entsprechend  dem  früheren,  Fp  bea 
7,,  so  folgt 

^  ^     ILlzHi 

Da  nun  alle  Gase  denselben  Ausdehnungscoefficienten  haben,  und  sich 
beiden   speciüschen  Wärmen  nur  um  die  in  Wärmemaass  ausgedrückte  aus 
Arbeit   unterscheiden,    welche   die  Gase    bei   constantem   Druck    in    Folge 
Temperaturerhöhung  um  1  °  zu  leisten  haben,  so  ist  T^  —  7^  für  alle  Gase 

und  dieselbe  Grösse.    Mithin  tist  das  Verhältniss  -^der  nach  der  Vol 

einheit    gerechneten    wahren    specifischen    Wärme    der    Gase 
gekehrt  proportionale,  wenn  wir  unter  der  wahren  specifischen  Wärme 
bei  constantem  Volumen  verstehen. 

Schreiben  wir  die  Gleichung  (28)  in  der  Form 

7   -  ^  "*"  3  Ä^* 
und  überlegen  wir,  dass  ^  zwischen  Null  und  Eins  liegen  muss,  so  folgt 

Diese  Folgerung  hat  sich  thatsächlich  in  allen  Fällen  bestätigt.    Den  gros 

5  r 

Werth,  d.  i.  -5-    erhält   — ,    wie    bereits    nachgewiesen    wurde,  für    einatoi 
Molekeln,  da  für  dieselben 

wird.     Für   zweiatomige  Molekeln  ergiebt  die    Beobachtung   (s.  Art.  specifii 

r 

Wärme   der  Gase)  für  —  Werthe,   welche  wenig  von  1-4  abweichen.    Für  < 

und  mehratomige  Molekeln  lassen  sich  keine  Gesetzmässigkeiten  mehr  erken: 
Es  ist  natürlich  nicht  schwer,  die  relative  Energiemenge  zu  bestimc 
welche  einem  Atom  zukommt,  indem  man  A'  von  H  subtrahirt  und  durch 
Zahl  der  Atome  einer  Molekel  dividirt.  Man  fand  so  z.  B.,  dass  die  Enc 
eines  Atoms  immer  kleiner  als  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  e 
Molekel  ist 

Der  Umstand,  dass  für  Gase  mit  zweiatomigen  Molekeln  das  Verhältniss 
specifischen  Wärme  eine  ziemlich  constante  Grösse  ist,  war  verlockend,  di 
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Ferhältniss  theoretisch  zu  begründen.  Wir  wollen  darauf  verzichten,  die  dahin- 
gehenden Untersuchungen  wiederzugeben,  indem  ja  hier  doch  Theorie  und 
Beobachtung  nur  mangelhaft  oder  gnr  nicht  übereinstimmen,  und  die  verschiedenen 
llieorien  in  der  Regel  sehr  gezwungen  sind.  Es  genüge  daher  bezüglich  des 
Näheren  auf  folgende  Arbeiten  hinzuweisen: 

L.  BoLTZMANN,  Wien.  Ber.  63  (2^^,  pag.  397.   1871. 
^        Otto  Pilling,  Ueber   die  Beziehungen    der  Wärmecapacität   der  Gase    xu    den    zwischen 
Atomen  wiikenden  Kräften.     Jena  1876. 

H.  F.  Eddy,  Soc  Proc  Ohio  Mech.  Inst.   1883,  pag.  26—43. 

Viou,  Atti  R.  dei  Lincei  (3)  Trans.  7,  pag.  112 — 119.  1883. 

G.    DE  FsANCHis,    Atti    R.  Acc.    dei   Lincei  (4)  i,  pag.  203—210,  331— 335t  371—374 
[1S85. 

Charles  V.  Bürton,  PhiL  Mag.  (5)  24,  pag.  166—167.  1887. 

Dissociation. 
Haben  wir  ein  Gas  mit  mehratomigen  Molekeln,  so  setzt  sich  die  Energie 
ler  Molekel,  wie  wir  bereits  wissen,  aus  der  Energie  der  fortschreitenden 
^wegung,  jener  der  Rotation  der  Molekeln  und  der  Atomenergie  zusammen, 
in  wir  unter  letzterer  jene  Energie  verstehen,  welche  aus  der  schwingenden 
regung  der  Atome  von  und  gegen  den  Schwerpunkt  der  Molekel  resultirt. 
sr  Theil  der  Energie  wächst  mit  der  Temperatur.  Folglich  müssen  die  Atome 
Folge  der  wachsenden  Rotation  eine  immer  grössere  Fliehkraft,  in  Folge  der 
regung  gegen  den  gemeinsamen  Schwerpunkt  eine  immer  grössere  Lockerung 
ihrem  Zusammenhalt  erlangen,  da  wir  die  Kräfte,  welche  die  Atome  in  der 
[olekel  zusammenhalten,  nicht  als  unendlich  gross  ansehen  können.  Demnach 
loss  mit  steigender  Temperatur  schliesslich  der  Fall  eintreten,  dass  der 
immenhalt  der  Atome  vollständig  aufgehoben  wird,  dass  sich  die  Molekel 
iierlegt.  Wenn  wir  also  die  Temperatur  eines  Gases  mit  mehratomigen  Molekeln 
immer  mehr  steigern,  so  wird  sich  in  Folge  des  Vertheilungsgesetzes  der 
I  Geschwindigkeiten  ein  immer  grösserer  Theil  der  Gasmolekeln  zerlegen.  Es  wird 
:  die  Zahl  der  freien  Molekeln  eine  immer  grössere  werden,  was  ziirFolge  hat,  dass 
^der  Druck  des  Gases  in  rascherem  Maass  wachsen  muss,  als  es  das  Boyle-Mariotte- 

I 

Gay  LussAc'sche  Gesetz    erwarten    lässt.     Es    lässt    sich    an  vielen  Gasen  ferner 

nachweisen,    dass    eine    derartige   Zerlegung    der   Molekeln    nicht    nur    von    der 

'Temperatur,    sondern    auch    vom  Druck,    unter  welchem   sich  das  Gas  befindet, 

'abhängig   ist.     Dieser  Einfluss  ist  derart,   dass   sich  eine  Molekel   um  so  leichter 

htierlegt,   je    geringer    der  Druck    ist.     Es    haben  daher  die  Stösse,    welche    eine 

Molekel  von  den  anderen  erfährt,  eine  zusammenhaltende  Wirkung  für  die  Atome, 

die   natürlich    um    so  grösser  ist,    je    zahlreicher    die   Stösse   erfolgen,    d.  h.    je 

dichter    das  Gas    ist.     Man    pflegt    diese   Erscheinung    der  Zerlegung   von   Gas- 

nolekeln  mit  dem  Namen  »Dissociation  der  Gase«   zu  belegen  (s.  Art.  Dämpfe). 

We   aus    dem  früheren   hervorgeht,    muss    die    kinetische  Theorie    vollständigen 

Aufischluss  über  den  Vorgang  der  Dissociation  geben  können. 

In  der  allgemeinsten  und  ausführlichsten  Form  hat  die  Theorie  der  Disso- 
ciation L.  BoLTZMANN^)  entwickelt.  Derselbe  geht  von  der  Ansicht  aus,  dass 
die  zu  einer  Molekel  gehörigen  Atome  als  nicht  dissociirt  anzusehen  sind,  sobald 
der  Raum,  innerhalb  dessen  sie  sich  befinden,  eine  bestimmte  Grösse  nicht 
fiberschreitet.  Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  welcher  dies  stattfindet,  läset  sich 
nnter    Zuziehung     der    Geschwindigkeit    und    der    chemischen    Anziehung    der 


')  WncD.  Ann.  32,  pag.  39. 
WanrnuAvm,  VhytSk.   IL  t.  ^^ 
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Molekeln    berechnen,    woraus    dann    der    Grad    der    Dissociation    hergel 
werden  kann. 

L.  Natanson^)  geht  folgendem) aassen  vor:  »Die  Bedingungen  dafür, 
ein  Molekül  entsteht,  wenn  zwei  Atome  zusammentreffen,  wird,  je  nach 
über  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Atome  angenommenen  Voraussetzu 
sehr  verschieden  sein.  Als  Hypothese  (a)  wollen  wir  jene  Annahme  bezeicb 
woraus  sich  in  Bezug  auf  den  Verlauf  eines  Zusammenstosses  zweier  A 
zwei  entgegengesetzte  Fälle  ergeben:  entweder  ist  der  Zusammenstoss  ein  > 
ciirender«  (die  Bewegung  wird  in  eine  stationäre  umgewandelt,  ein  Molekül 
gebildet)  oder  ein  »normalere  (die  Atome  gehen  sogleich  und  von  selbst  ai 
einander),  wie  solche  von  den  Molekülen  gewöhnlicher  Gase  beständig  ai 
führt  werden.  Mit  dieser  Hypothese  (a)  müssen  wir  natürlich  zugleich  anneh 
dass  ein  Molekül,  welches  einmal  entstanden  ist,  nicht  von  selbst  zerfallen  kai 
dass  dies  nur  durch  äussere  Einwirkung  geschehen  kann.  Als  Hypothese 
wollen  wir  dagegen  jede  Annahme  bezeichnen,  wonach  der  obige  Untersch: 
fehlt:  zwei  zusammentreffende  Atome  gehen  immer  über  kurz  oder  lang 
selbst  auseinander.  Es  kann  nur  der  Zeitraum,  während  dessen  sie  ein  Sys 
bilden,  je  nach  den  Umständen  der  Bewegung  verschieden  gross  ausfallen. 
dann  ist  zwischen  einem  Zusammenstoss  und  der  Bildung  eines  Moleküls  k 
scharfe  Grenze  vorhanden:  während  der  Zeitdauer  des  Zusammenstosses  bil 
eben  die  Atome  ein  Molekül.  Dann  ist  jeder  Zusammenstoss  ein  associirem 
jedes  Molekül  muss  eine  gewisse  Zeit  existiren  und  dann  von  selbst  ze^ 
fallen.!  Wir  sehen,  dass  die  Hypothese  (ß)  nur  in  anderen  Worten  die  Ansid< 
Boltzmann's  wiedergiebt.  Beide  Hypothesen  kleidet  Natanson  in  mathern^ 
tische  Formeln,  gelangt  jedoch  fUr  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  von  dtf! 
Temperatur  zu  solch  verwickelten  Ausdrücken,  dass  es  einen  nicht  abzusehea- 
den  Zeitaufwand  kosten  würde,  die  Formeln  an  einem  Beispiel  zu  verificiren- 
Er  begnügt  sich  deshalb  auch  damit,  für  die  extremen  Fälle  einer  sehr  niedrigen 
und  einer  sehr  hohen  Temperatur  zu  zeigen,  dass  in  dem  einen  Fall  keine,  iiB 
anderen  vollständige  Dissociation  eintritt.' 

Wenn  wir  daher  eine  praktisch  brauchbare  Theorie  haben  wollen,  so  bleibt 
uns  wiederum  nichts  anderes  übrig,  als  zu  Gunsten  der  Einfachheit  auf  die 
vollkommene  Strenge  zu  verzichten.  Zu  dem  Zweck  wollen  wir  von  folgender 
Ueberlegung  ausgehen*).  Wir  nehmen  an,  dass  die  Dissociation  einer  Molekd 
an  eine  ganz  bestimmte  Temperatur  gebunden  ist.  Sobald  also  die  kinetische 
Energie  einer  Molekel  eine  gewisse  Grösse  übersteigt,  wird  sie  in  ihre  Theü- 
molekeln  zerfallen.  Nach  dem  Zerfall  wird  jedoch  die  kinetische  Energie  dci 
fortschreitenden  Bewegung  einer  jeden  Theilmolekel  kleiner  sein  als  jene  d« 
undissociirten  Molekel,  oder  was  das.<%elbe  ist,  nach  der  Dissociation  wird  sich 
im  Allgemeinen  die  Theilmolekel  auf  einer  niedrigeren  Temperatur  als  der 
Dissociationstemperatur  befinden.  Um  daher  das  Gas  auf  constanter  Temperatoi 
zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  eine  gewisse  Wärmemenge  zuzuführen,  welche 
man  die  Dissociationswärme  nennt. 

Sollen  sich  die  dissociirten  Molekeln  wieder  zu  ursprünglichen  vereinigen, 
so  muss  ihnen  die  Dissociationswärme  erst  entzogen,  d.  h.  ihre  Temperalui 
muss  erst  um  eine  ganz  bestimmte  Grösse  herabgesetzt  werden.  So  oft  also  ii 
einem    theilweise    dissociirten  Gas    eine  undissociirte  Molekel  die  Dissociations 


*)  WiED.  Ann.  38,  pag.  288. 

')  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.   100,  pag.  1183.  1891;  104  (2),  pag.  671  -679.  1895. 
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t^mperatur  erreicht,  wird  sie  sich  in  ihre  Theilmolekeln  zerlegen,  und  so  oft 
c3ie  Theilmolekeln  bei  der  entsprechend  niedrigeren  Temperatur  zusammen* 
:seffen,  werden  sie  sich  zu  einer  Molekel  vereinigen.  Treffen  bei  einer  bestimmten 
emittieren  Temperatur  des  Gases  beide  Fälle  während  derselben  Zeit  gleich  oft 
ein,  so  haben  wir  einen  stationären  Zustand,  und  es  ist  damit  der  Grad  der 
EHssociation  bei  der  bewussten  Temperatur  deünirt. 

Wir  wollen  die  Zahl  der  nicht  dissociirten  Molekeln,  welche  in  der  Massen- 
einheit  des  Gases  enthalten  sind,  N^  nennen.  Die  Zahl  der  dissociirten  sei  im 
■licht  dissociirten  Zustand  N^,  Zerlegt  sich  also  bei  der  Dissociation  jede 
Molekel  in  zwei  neue  (nur  diesen  Fall  wollen  wir  untersuchen),  so  ist  die  Gesammt- 
aahl  der  in  der  Masseneinheit  des  theilweise  zerlegten  Gases  vorhandenen  freien 
Ifolekeln 

Wir  setzen  nun  weiter  voraus,  dass  die  Theilmolekeln  untereinander  gleich- 
artig seien,  wie  es  etwa  bei  der  Untersalpetersäure,  dem  Joddampf  und  vielen 
anderen  Gasen  der  Fall  ist. 

Hat  das  MAXWBLL'sche  Vertheilungsgesetz  der  Geschwindigkeiten  fUr  ideale 
Gase  seine  Giltigkeit,  so  muss  es  angenähert  auch  fUr  gewöhnliche  Gase  gelten. 
Deshalb  wollen  wir  es  auch  ohne  weiteres  als  gültig  in  unsere  Rechnung  ein- 
führen. Nach  demselben  ist  von  N  Molekeln  die  Zahl  derjenigen,  welche  sich 
mit  einer  zwischen  c  und  c  -^  de  liegenden  Geschwindigkeit  bewegen, 

(siehe  den  Ausdruck  (3),  pag.  523).  Wir  setzen  hier  flir  das  sich  in  der  ursprüng- 
lichen Formel  befindliche  a  den  Buchstaben  7,  weil  wir  im  Späteren  unter  a  den 
Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  verstehen  wollen. 

Ist   die   mittlere  Geschwindigkeit  einer  Molekel  r,  die  mittlere  Weglänge  /, 

7  Nc 

so  ist  y  die  Zahl  der  Zusammenstösse  einer,  -j-  die  sämmtlicher  Molekeln.    Es 

erlangen  daher  in  der  Secunde 

-7=—  c^e   T"  de 

Molekeln  eine  Geschwindigkeit^  zwischen  c  und  c  +  de,    Ist  die  Geschwindigkeit, 
\irelche  derDissociationstemperatur  entspricht,  ^j,  so  werden  alle  Molekeln,  fUr  welche 

^  >  r, 
ist,    sich    zerlegen.     Der   zuletzt  gefundene  Ausdruck  giebt  daher  auch  die  Zahl 
der  Molekeln  von  entsprechender  Geschwindigkeit  an,    welche  sich  in  der  Zeit- 
einheit zerlegen. 

Wir  hatten  mehrmals  schon  Gelegenheit,  darauf  hinzuweisen,  dass  es  fUr 
alle  Resultate,  welche  nur  einen  Mittelwerth  der  Geschwindigkeit  enthalten,  von 
keinem  erheblichen  Cinfluss  ist,  ob  wir  von  vornherein  allen  Molekeln  dieselbe 
Geschwindigkeit  zuschreiben,  oder  das  Maxwell' sehe  Vertheilungsgesetz  annehmen 
Diesmal  wollen  wir  den  entgegengesetzten  Weg  einschlagen  und  in  unsere 
Formel  anstatt  der  mittleren  Geschwindigkeit  Tdie  wirkliche  c  einsetzen.    Führen 

wir  noch  die  neue  Veränderliche 

c 

ein,  so  erhalten  wir  fUr  obigen  Ausdruck 

— =^,  x^e       dx. 

36* 
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Wir  haben  bereits  (pag.  561)  erwähnt,  dass  die  Dissociation  auch  von  der] 
Dichte  des  Gases  abhängt;  denn  wenn  wir  auch  annehmen  müssen,  dass 
einem  genügend  starken  Stoss  eine  undissociirte  Molekel  zerfällt,  so  kann  dieserj 
Zerfall  durch  nachfolgende  Stösse  verhindert  werden,  und  zwar  um  so  sichero;: 
je  rascher  die  Stösse  aufeinander  folgen,  d.  h.  je  kleiner  die  mittlere  Weglänge! 
/  ist.  Wir  wollen  dies  dadurch  in  Rechnung  ziehen,  dass  wir  die  Zahl  der  sidi 
zerlegenden  Molekeln  der  Weglänge  /  proportional  setzen.  Es  wird  dans 
unsere  Formel  fUr  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  dissociirten  Molekeln 

wobei  a  der  entsprechende  Proportionalitätsfaktor  ist. 

Entspricht   der  Dissociationstemperatur   die  Geschwindigkeit  jc,,    so  ergidtj 

sich  für  die  Zahl  sämmtlicher  Molekeln,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  va\ 
legen 

*\ 
Wir  haben  hier  nach  der  obigen  Annahme 

gesetzt,  welches  die  Zahl  der  nicht  dissociirten  Molekeln  bedeutet.  Die  Fonod 
(29)  ist  natürlich  nicht  strenge  begründet,  doch  wird  das  schliessliche  Resalttt 
unsere  Annahmen  rechtfertigen. 

Wir  wissen,    dass  7  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  der  Gasmolekelt 
ist.     Wir  können  es  daher  durch  

7  =  76^1  -»-«^ 
darstellen,    wenn  7q    die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  bei  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  ist.     Nach  dem  obigen  ist  dann 


^,  = 


^1        ^aV  1  -+-  «^ 


wobei  jetzt  unter  /j  die  Dissociationstemperatur  einer  Molekel  zu  verstehen  ist 
Es  handelt  sich  jetzt  darum,  einen  Ausdruck  für  die  Zahl  der  in  der  Zeit- 
einheit von  neuem  sich  bildenden  Molekeln  zu  finden.  Nach  den  bereits  g^ 
machten  Auseinandersetzungen  ist  eine  solche  Neubildung  nur  möglich,  wcnfl 
zwei  zusammentreffende  Theilmolekeln  eine  gewisse  Geschwindigkeit  —  wir 
wollen  sie  £  nennen  —  nicht  überschreiten.  Ist  die  Zahl  der  Zusammenstössc 
einer  Theilmolekel  mit  den  übrigen  gleichartigen  Molekeln  C,  so  ist  wiederum 
nach  dem  MAXwELL'schen  Gesetz  die  Zahl  jener  Stösse,  durch  welche  die  \ 
Molekel  eine  Geschwindigkeit  erlangt,  welche  z>\ischen  0  und  E  liegt,  gleich      j 

5  ] 

4=  C  fx^  e-^''äx, 
I/tc     J 
0 

die  Wahrscheinlichkeit  aber,  dass  die  zweite  Molekel  i  nicht  übersteigt,  ist 

0 

Das  Produkt  beider  Wahrscheinlichkeiten  giebt  somit  an,  wie  oft  in  der 
Zeiteinheit  eine  Theilmolekel  mit  einer  anderen  zu  einer  ursprünglichen  Molekd 
sich   zu  vereinigen    in    die  Lage  kommt.     Multipliciren  wir  dieses  Produkt  nod 
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mit  der  halben  Anzahl  der  überhaupt  vorhandenen  Theilmolekeln,  so  erhalten 
inr  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  sich  neu  bildenden  Molekeln.  Die  Zahl  der 
'irorhandenen  Theilmolekeln  bezeichneten  wir  oben  mit  2^^};  demnach  ist  die 
Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  sich  neu  bildenden  Molekeln 


i^  7V^,  C       ix^e-'^dx     . 


■0 
0«  pag.  532).  da  (pag.  524) 

ist    Wenden  wir  diese  Formeln  auf  unsem  Fall  an,  so  haben  wir  zu  beachteOi 
dass 


N^ 


2iV, 


V 

SU  setzen  ist,  wenn  v  das  Volumen  der  Masseneinheit  des  Gases  bedeutet,  dass 
femer  der  neue  Werth  von  7,  welchen  wir  7'  nennen  wollen,  mit  dem  alten  7 
in  der  Beziehung 

Ktehty    da  ja  die  Masse  der  nicht  dissociirten  Molekel  die  doppelte  einer  disso- 

ciirten  ist,  so  dass 

2/«7*  =  »17  * 

s^ird.  Mit  Berücksichtigung  alles  dessen  ergiebt  sich  für  die  Zahl  der  sich  neu 
:>ildenden  Molekeln 

11«^  [fxU-'^ä.^.  (30) 

NatürHch  ist  auch  die  Begründung  dieser  Grösse  nicht  strenge,  da  ja  eine 
Molekel,  deren  Geschwindigkeit  kleiner  als  (  ist,  sich  noch  mit  einer  Molekel 
vereinigen  können  wird,  welche  eine  grössere  Geschwindigkeit  als  £  besitzt,  wenn 
nur  die  kinetische  Energie  beider  den  erlaubten  Grenzwerth  nicht  übersteigt. 
Wir  haben  uns  also  auch  hier  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  wieder  gestattet, 
gleich  von  vornherein  Mittelwerthe  einzuführen. 

Für  den  Fall  eines  stationären  Zustands  müssen  nun  die  Ausdrücke  (29)  und 
(30)  einander  gleich  sein,  also 


aN^{x^  -h  1)^-^1'=  64er»  ^  [yL»^-V;.l', 


(31) 


wenn  wir  gleich  die  leicht  ersichtHchen  Kürzungen  durchführen.    Diese  Gleichung 
hat  die  Form 


V 


^1  =  -Tr/(0,  (32) 


wobei  f  (/)  die  entsprechende  Function  der  Temperatur  ist.  Dieselbe  Gleichung 
ergeben  die  verschiedenen  Theorien  der  Dissociation  ^),  und  es  lässt  sich  aus 
derselben  sehr  einfach  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  vom  Druck  herleiten. 
Nach  dem  Mariotte-Gay-Lussac' sehen  Gesetz  muss  nämlich 

pv  =  k{N^  4-  2^,)(1  -h  a/)  (33) 

^)  Siehe  neben  den  bereits  angeführten  Abhandlungen  van  der  Waals,  Verslagen  en 
Medcdeclingen  d.  kon.  Ak.  d.  WeL  (2)  15,  pag.  199.  1880.  — •  J.  J.  Thomsen,  PhU.  Mag.  (5)  18 
pag.  233.   1884.  —   F.  RicHAiLZ,  WiED.  Ann.  48,  pag.  4^7*   1^93* 
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sein,  wobei  k  eine  entsprechende  Constante  ist     Aus  dieser  und  Gleichang  (31) 
folgt 

P 


>&(l-ha/)        N^^^N^ 

Nennen   wir  d  die  Dichte  des  theilweise,  d  jene  des  vollständig  dissociirten 
Gases,  so  ist  wiederum  nach  dem  MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz 

Aus  dieser  Gleichung  folgt  dann 

wenn  wir 

^k{\  H-  a/) 

' 7W- 

setzen.  Diese  Gleichung  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  vom  Druck 
stimmt  mit  den  Beobachtungen  gut  überein.  Sie  wurde  zuerst  auf  thermo- 
dynamischem  Wege  von  Gibbs  und  anderen  abgeleitet.  (Siehe  Art.  Mechanische 
Wärmetheorie). 

Es  erübrigt  uns  noch,  die  Function  /(/)  zu  entwickeln  und  zu  zeigen,  dass 
auch  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  von  der  Temperatür  Theorie  und 
Beobachtung  gleiche  Resultate  ergeben.  Zur  Integration  der  Gleichung  (31)  be> 
nützen  wir  die  Formel 

J ^' ^-^^ ^^  =  -2-  Lm  -^  TT3T^  -^  riTöT^  -h  . .  .  J  . 

Da  voraussichtlich  un^er  E  eine  kleine  Grösse  ist,  so  wollen  wir  uns  bei 
der  Integration  auf  das  erste  Glied  der  Reihe  beschränken.     Es  ist  demnach 

jx^^-^^dx}  =  ' 

Wenn  0  die  der  Grösse  ?  entsprechende  Temperatur  bedeutet,  so  ist  wie  oberi 

Schliesslich  können  wir  noch  mit  Zuhilfenahme  der  Gleichung  (33)  das 
Volumen  v  durch  die  entsprechende  Function  des  Drucks  /  ersetzen.  Ohne 
Schwierigkeit  lässt  sich  jetzt  Gleichung  (31)  in  die  Form  bringen 


N^  ^ka(\  ^tit){x^-^  1) 


(34) 


wobei  wir  unter  a'  alles  Constante  einschliesslich  des  Drucks  p  zusammenfassen, 
da  wir  jetzt  nur  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  kennen  lernen  wollen. 
0  und  /,   sind  ebenfalls  constante  Grössen.     Wir  wollen  daher 

^  [1+  a/   -  2(1  -h  ad)]  =  ß, 
ferner 

NT' 
setzen.     Sodann  wird  unsere  Gleichung 


Diuociation.  $6j 


ist    die    neue   entsprechende  Constante.    Wie    sich    schon   aus  einem  ober* 

blichen    Vergleich    dieser    Gleichung    mit    den    Beobachtungen  ergiebt,    ist 

j   bedeutend  grösser  als  Eins,    weshalb  wir  Eins  gegen  -^  •  ■     — j  ver- 

:hlässigen  können,  wodurch  unsere  Gleichung 


rd.  Die  Bedeutung  der  beiden  Constanten  a^  und  ß  ist  durch  die  vorher- 
hende  Entwickelung  gegeben,  und  wir  können  deren  Werth  aus  zwei  Beob- 
htungen  bestimmen. 

Da  N^    und  JV^   nur  als  Quotient  -jr^  vorkommt,  so  handelt  es  sich  bloss 

1  deren  relative  Grösse,  weshalb  wir  beliebige  Einheiten  wählen  können.  Wir 
Ucken  unsere  Angaben  in  Procenten  aus.     Dann  ist 

i\^,  -H  iV,  =  100.  (56) 

Setzen  wir  in  Gleichung  (35)  allgemein 


^  (1  4-  «/)» 


^1 


—  1  4-1/1  H-  «. 


Aus  dieser  und  der  Gleichung  (36)  folgt 

100 


N,= 


Aus  der  bereits  angeführten  Gleichung 

pv  =  k{N^  -+-  2iV^,)(l  4-  «/)  =  >^(100  4-  iV^,)(l  4-  a/) 

rgiebt  sich  dir  die  Dichte  d  des  Gases  auf  den  Druck  einer  Atmosphäre  (^«1) 
nd  die  Temperatur  0^  (/  sa  0)  bezogen, 

.         1 1 

*(100  +  I^,)~ 

'  100*  1 1 


O-^TTTi) 


Die  grösstmögliche  Dichte  des  Gases  sei  ä^,   das  ist  jene,    bei  welcher  gar 
leine  dissociirten  Molekeln  vorhanden  sind,  mithin 


'<>~  100>&' 
iroraus  folgt 


1  -h 


Diese  Grösse  wird  nun  direkt  durchs  Experiment  gefunden. 
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Wenden  wir  obige  Formel  auf  die  Beobachtungen  über  die  Dissociation  der 
Untersalpetersäure  ^)  an,  indem  wir 

^0  =  3-18,  a^  =  1501 -10-1 1,  ß  =  23-83 

setzen,  so  ergiebt  sich  folgende  Tabelle. 


/ 

ä  (beob.) 

ä  (ber.) 

/ 

ä  (beob.) 

^(ber.) 

26-7° 

2-65 

2-70 

80-6*» 

1-80 

1-79 

35-4° 

253 

2-55 

900^ 

1-72 

1-72 

39-8° 

2-46 

2-46 

100- r 

1-68 

1-67 

49-6° 

2-27 

2-27 

111-3° 

1-65 

1-64 

60-2*^ 

2-08 

2-07 

121-5° 

1-62 

1-62 

70-0° 

1-92 

1-92 

185-0° 

1-60 

1-60 

7o» 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ist  also 
sehr  gut. 

Wir  verstehen  unter  der  Dissociationstemperatur  einer  Molekel  die  Temperatur 
/j,  welche  in  der  Gleichung 

1  -h  a/i  -  2(1  -h  aft)  =  ^ 
enthalten  ist.    Da  unter  allen  Umständen 

1  -h  aft>0 
isty  so  muss 

1  -h  a/i  >  ß  j:^,  , 

für  unser  specielles  Beispiel  also 

1  -+•  a/i  >  23*83  •  i 
(siehe  pag.  524)  sein.     Daraus  resultirt 

/i  >  4000°. 

Für  solche  Gase,  welche  bei  der  Dissociation  ihre  chemischen  Eigenschaften 
nicht  ändern,  ist  die  Dissociation  in  erster  Linie  nur  aus  dem  abweichenden 
Verhalten  des  Gases  gegenüber  dem  MARiOTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetz  zu  er- 
kennen. Es  liegt  daher  nahe  zu  untersuchen,  ob  nicht  die  Annahme  der  Disso- 
ciation allein  im  Stande  ist,  alle  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay-Lussac' sehen 
Gesetz  zu  erklären.  In  der  That  führt  schon  Clausius*^)  das  abweichende  Ver- 
halten der  Kohlensäure  auf  Dissociation  bezüglich  Association  der  Molekeln 
zurück  und  folgert:  »Demgemäss  darf  man  die  Grösse,  welche  in  der  Zustands- 
gleichung  die  gegenseitige  Anziehung  der  Molekeln  repräsentirt,  nicht,  wie  es 
VAN  DER  Waals  gcthan  hat,  als  von  der  Temperatur  unabhängig  betrachten, 
sondern  muss  annehmen,  dass  sie  mit  sinkender  Temperatur  grösser  wird.c 

Mit  Hilfe  unserer  Gleichung  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  vom 
Druck  und  von  der  Temperatur  ist  es  uns  nun  möglich,  die  verschiedenen 
Formen  abzuleiten,  welche  man  der  Zustandsgieichung  gegeben  hat^).  Sieht 
man  von  intramolekularen  Kräften  ab,  so  gilt  für  den  Druck  eines  Gases  die 
Gleichung  (17).  Nennen  wir  /Iq  die  Zahl  der  Molekeln  bei  vollständiger  Disso- 
ciation, so  ist 

«0  =  2(iV,  -h  iVj).  (37) 

Für  die  Zahl  der  freien  Molekeln  haben  wir  jedoch  nach  dem  früheren 

«  =  iVj  H-  2iVj.  (88) 

*)  A.  Naumann,  Thermochemie,  pag.  177. 

')  Wird.  Ann.  9,  pag.  337. 

^)  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.   10 1,  pag.  1675.   189a. 
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EUmiinren    wir   aus   den  Gleichungen  (32),   (37)  und  (38)  N^  und  N^,   so 
■ngen  wir  leicht  zu  einer  Beziehung  zwischen  n  und  n^  in  der  Form 


0» 

in  wir 

cen.     Daraus  folgt  fUr  die  Gleichung  (17) 


Entwickeln  wir  den  Ausdruck  ^  1  H »o  in  eine  Reihe,  so 


(39) 


V 


2^  Cfln  1    C^fitf 


1    "+■    ~~"    Äa    —     1     *T"  "^    71  A         *+■     •     •      • 


Demnach  wird  Gleichung  (39) 


Rl  1  cn^RT 


0 


(40) 


» —  ^        4        z'*       ' 

dem  wir  alle  Glieder,  welche  höhere  Potenzen  von  v  im  Nenner  enthalten, 
nachlässigen  können,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  v  gegen  b  eine  grosse 
ihl  ist.  Was  wir  da  erhalten  haben,  ist  aber  nichts  anderes  als  die  van  der 
AALs'sche  Zustandsgieichung  (20),  wenn  wir 

— =: =  a 


Aus  Gleichung  (34)  ersehen  wir,  dass 


c^  A 


Vi  -ha/J 


^o'      1  -»■  «^1  ^  1 


7o*      1  -1-  «/ 
L    Multipliciren   wir  Zähler  und  Nenner  dieses  Bruchs  mit  1  H-  a/,  und  sehen 


CT 


ir  (1  -4-  a/j)  -%  4-  1  -h  a/   ebenfalls    als   constant   an,    was  wir  insofern  thun 

To 

Oimen,  als  /j  eine  grosse  Zahl  ist,  so  lässt  sich  schreiben 

^bei  Ä*  und  e  neue,  entsprechende  Constanten  sind.  Demnach  erhalten  wir 
Ke  Zustandsgieichung  in  der  Form 

^  ^  V  —  b"    Tv^  ' 

e 
Für  die  meisten  Gase  ist  nun  -^  eine  kleine  Grösse,  sodass  man 

_t 

CT=i   1 

'(tzen  kann.  Die  Gleichung  nimmt  dann  die  Form  an,  welche  ihr  Clausius  für 
1^  Verhalten  der  Kohlensäure  gegeben  hat.  Nur  setzt  Clausius  anstatt  v^  die 
flösse  (v  +  ^x)'>  wobei  c^  constant  ist.  Das  entspricht  einer  Correctur,  welche 
ir    infolge    der  Vernachlässigungen,    die  wir  in  Gleichung  (40)  gemacht  haben^ 
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einführen  müssen.  Für  Aether  und  andere  Flüssigkeiten  fand  Claushts, 
die  einfache  Temperaturfunction,  welche  er  fUr  die  Kohlensäure  annahm, 
mehr  genügt;   er  gab  daher  seiner  Gleichung  schliesslich  die  Form 

p    _      1  AT-^—  B 

wobei  A,  B  und  n  Constanten  sind,  die  aus  den  Beobachtungen  bestimmt 
müssen.     £s  zeigt  sich  nun,   dass  sich  innerhalb  des  Beobachtungsintervalls 
beiden  Functionen 


AT-^'-B     und 


ac   f 


vollständig  zur  Deckung  bringen  lassen,    so   dass   damit  die  Uebereinstimi 
unserer  Theorie  mit  der  Beobachtung  vollständig  erwiesen  ist 

Man  kann  also  auf  verschiedenen  Wegen  zur  Zustandsgieichung  gel 
so    dass    die    Frage    nach    den    Ursachen    der    Abweichungen    vom 
Gay  LussAc'schen  Gesetz  eigentlich   noch  nicht  zur  Genüge  beantwortet  ist, 
wir  keine  Veranlassung  haben,    einer  Theorie    zu  Gunsten    die  anderen  in 
Hintergrund  zu  stellen,  indem  wir  selbst  ohne  jede  Annahme  einer  kinetij 
Theorie  zur  Zustandsgieichung  gelangen  können,  wenn  wir  die  Analogie  zwis 
Gasen  und  Lösungen  ins  Auge  fassen^). 

Reibung. 

Die  mechanische  Bedeutung  der  inneren  Reibung  der  Gase  (s.  Art  Reibi 
wird  uns  am  besten  durch  folgende  Ueberlegung  klar.    Wir  denken  uns 
ebene,    parallele,  horizontale    Platten,    deren    Abstand  z  sein    soll.      Die 
Platte  sei  in  Ruhe,  die  obere  bewege  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  u  in  i 
eigenen  Ebene  vorwärts.    Zwischen  beiden  Platten  befinde  sich  eine  Gasschi« 
Die  innere  Reibung  des  Gases  hat  nun  zur  Folge,  dass  sich  der  Bewegung 
oberen  Platte  ein  Widerstand  entgegensetzt  von  der  Grösse 

vorausgesetzt,    dass  die  Geschwindigkeit   der  oberen  Platte  sowohl  der  G 
als  der  Richtung  nach  constant  ist.     Dabei  ist  /  der  Flächeninhalt  der 
T)  nennen  wir  den  Reibungscoefücienten    des  Gases.     Derselbe   ist    eine  G 
welche  lediglich  von  der  Natur  des  Gases  abhängt.    Dieselbe  Kraft  nun,  w< 
für  die  obere  Platte   als  Widerstand   auftritt,    wirkt  auch    auf  die    untere  P 
nur  in  entgegengesetzter  Richtung.    Es  wird  also  der  unteren  Platte  ebenso 
Bewegungsgrösse    in    der  Zeiteinheit  mitgetheilt,    als  der  oberen   entzogen 
Es  muss  daher  durch  die  Flächeneinheit  einer  jeden  Ebene,  welche  sich 

zwischen    den   beiden  Platten  befindet,    in  der  Zeiteinheit   die   Bewegungsj 

u  u 

7)  —  getragen  werden.     —  ist  nun  nichts  anderes  als  das  Geschwindigkeitsge 

du 
und  wir   können  dafür  auch  -^  setzen.     Da  ferner  die  innere  Reibung  als 

Widerstand  aufzufassen  ist,  den  jene  Schicht,  welche  die  grössere  Geschwindif 
keit  hat,  von  der  mit  kleinerer  Geschwindigkeit  erfahrt,  so  haben  wir  die  inncrtj 
Reibung  R  als  eine  negative  Kraft  in  der  Form 

„  du 

ZU  schreiben,  wobei  sich  R  auf  die  Flächeneinheit  der  reibenden  Schicht  bcricbfc 
*)  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.   loi,  pag.  553.   1892. 
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^  Es  handelt  sich  uns  also  lediglich   darum,    auf  kinetische    Art  zu    erklären, 

P*rtcso  bei    verschiedener  Geschwindigkeit  der  Gasschichten    durch    die  Flächen- 

'^     -       .       .  du 

\  Einheit    einer  jeden    Gasschicht   in    der    Zeiteinheit   die   Bewegungsgrösse  r\  -v- 

\  tibergeftihrt    werden    kann.     Und    zwar  geschieht  diese  Ueberflihrung  von   Seite 
B^er  schnelleren  auf  die  langsamer  bewegte  Schicht. 

^  Die  kinetische  Theorie  erklärt  dies,  wie  zuerst  Maxwell^)  gezeigt  hat,  sehr 

ff^'^nfach.  Von  jeder  Schicht  des  Gases  gehen  in  der  Zeiteinheit  eine  bestimmte 
^  Zahl  Molekeln  aus.  Nehmen  dieselben  ihren  Weg  in  langsamer  bewegte 
Schichten,  so  milssen  sie  beim  Zusammenstoss  einen  Theil  ihrer  Bewegungsgrösse 
^jibgeben.  Treffen  sie  hingegen  in  schneller  bewegte  Schichten,  so  wird  ihre 
fiew^ungsgrösse  um  einen  gewissen  Betrag  vergrössert,  welcher  den  übrigen 
^-Itolekeln  dieser  Schicht  entzogen  wird.  Auf  diese  Weise  wird  also  beständig  durch 
das  Hin-  und  Herfliegen  der  Molekeln,  übereinstimmend  mit  der  Beobachtung, 
'Bewegungsgrösse  von  den  schneller  bewegten  Schichten  auf  die  langsameren 
ertragen.  Das  ist  die  Grundlage  sämmtlicher  Theorien  der  inneren  Reibung, 
Wie  sie  in  der  bereits  erwähnten  und  in  weiteren  Abhandlungen  von  Maxwell'), 
i*  O.  E.  Meyer *),  V.  v.  Lang*),  Stefan*),  Clausius*)  u.  a.,  in  besonders  aus- 
'    ftihrlicher  Weise  von  Boltzmann^)  gegeben  worden  sind. 

Wir   wollen    uns    im    folgenden    im    Wesentlichen    der    ersten    Darstellung 
'     IdAXWELL's    anschliessen.     Wir   construiren    uns  ein   rechtwinkliges  Coordinaten- 
V   System.     Das  Gas  bewege   sich   parallel    zur  J^-Axe  und  zwar  so,    dass  für  alle 
E*  Punkte    einer  Schicht    parallel   zur  (:ry)- Ebene    gleiche    Geschwindigkeit    vor- 
handen   ist     Die  Geschwindigkeit  u  des  Gases    sei    eine    lineare  Function    der 

Ordinate  z^  also 

du 
"^  =  ''o  -H  ^  ^  , 

wobei  Uq  die  Geschwindigkeit  in  der  (^y)-Ebene  bedeutet.  Für  eine  Ebene 
in  der  Höhe  z  '=  a  wollen  wir  nun  bestimmen,  wie  viel  Bewegungsgrösse  von 
den  Molekeln  durch  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  von  oben  nach  unten 
getragen  wird.    Diese  Grösse  muss  dann  gleich  sein 

du 

Aus   einer   Schicht   in   der  Höhe  z,   wobei  z  <.  a  sein    soll,    und    von    der 

Dicke  dz  denken   wir   uns    ein    Prisma    herausgeschnitten,    dessen    Grundfläche 

parallel    zur  (^^)-£bene   gleich  Eins   ist,    und   dessen  Seiten   parallel  zur  z-hnt 

sind,    so    ist  sein  Volumen  dz^  und  es  enthält  Ndz  Gasmolekeln,   wenn  N  die 

Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit  ist.     Ist  c  die  mittlere  Geschwindigkeit, 

/  die    mittlere  Weglänge    der  Molekeln,    so   ist   die  Zahl   der   Zusammenstösse, 

c 
welche  eine  Molekel  in  der  Secunde  erleidet,  -j .     Die  Ndz  Molekeln  unserer 


0  PhU.  Mag.  (4)  19,  pag.  31.  1860. 
*)  Phil.  Mag.  (4)  35,  pag.  209.  1868. 
3)  PooG.  Ann.  125.  pag.  586.  1865. 

*)  Wien.  Ber.  64,  pag.  485.  1871;    Pogg.  Ann.   145,  pag.  290.  1871. 
*)  Wien.  Ber.  65,  pag.  360.  1872. 
^  Gasth.  pag.  84. 

*)  Wien.  Ber.  66,  pag.  325.  1872;  81,  pag.  117.  1880;    84,  pag.  40 — 135,    1230— 1263. 
18S2;  94,  pag.  891—918.  1887. 
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Schicht   erleiden  daher   in  der  Secunde  — -, —  Zusammenstösse.     Mit  am 

Worten,  von  unserer  Schicht  fliegen 

cNdz 

l 
Molekeln  in  der  Secunde  aus. 

Von  früher  her  wissen  wir  (pag.  533),  dass  die  Wahrscheinlichkeit^  mit  wc 

eine  Molekel  einen  Weg   von  einer  Länge   zwischen  r  und  r  -\-  dr  zurüc' 

ausgedrückt  wird  durch 

wobei  a  und  a  constant  sind.  Die  Grösse  a  finden  wir,  wenn  wir  überi 
dass  die  Wahrscheinlichkeit  für  irgend  einen  Weg  zwischen  0  und  00  gleicl 
sein  muss,  da  ja  irgend  einen  Weg  die  Molekel  mit  Gewissheit  zurücklegt 
ist  demnach 


aje-  ^.  =  1  - 1. 


also 

a  sK  a. 
femer  wissen  wir,  dass 

1 

der  reciproke  Werth  der  mittleren  Weglänge  ist.  Mithin  ist  die  Wahrschei 
keit,  dass  eine  Molekel  einen  Weg  zwischen  r  und  r  -h  är  zurücklegt,  glc 

-j  e—T  dr . 

cNdz 
Von  — -j —  Molekeln  werden  daher 

cNdz    ^r,  , 
— j^ —  e    i  dr 

den  Weg  r  zurücklegen. 

Nennen  wir  den  Winkel,  welchen  die  Bewegungsrichtung  einer  Molek 

der  Ä-Axe    einschliesst,    <p,    so  werden  alle  von  uns  jetzt  behandelten  Mol 

für  welche 

a  —  z 
cos  9  > 

ist,  die  Ebene  in  der  Höhe  «,  ohne  vorher  anzustossen,  durchsetzen.  Da 
finden  wir  die  Zahl  der  Molekeln,  welche  von  der  Flächeneinheit  der  ui 
Schiciit  ausgehend  die  obere  Ebene  durchfliegen,  wenn  wir  die  Gesammtza 
Molekeln  von  der  Weglänge  r  mit 

-^  (1  -  cos^)  =  I  (1  -  ^^)  =  ^  C'-  -  «  +  ») 

multipliciren  (siehe  pag.  529}.     Diese  Zahl  ist  demnach 

cNe~ldr 

— 27/2—  (^  —  ö  -H  «)  dz. 

Diese  Molekeln  haben  nun  neben  der  Wärmebewegung  noch  eine  Geschv 
keitscomponente  parallel  zur  x-Axe  von  der  Grösse 

du 
dz 

Während    die  Summe    der  Projecdonen    sämmtlicher  Geschwindigkeit 
Wärmebewegung    auf   die  :r-Axe  gleich  Null  ist,    addiren  sich  sämmtliche 


«  =  «Q  -h  ^jr  «. 
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18  durch  die  Ebene  in  der  Höbe  a  von  unserer  Scbicht  aus  eine  Bewegungs- 
parallel zur  :r-Axe  getragen  wird  von  der  Grösse 


r 

cNme    Tdr 


(r  — ö-H«)^«o-h  Y%*y*' 


2rfl 

im  wir  mit  m  die  Masse  einer  Molekel  bezeicbnen,  so  dass  fUr  jede  Molekel 
blge  der  Bewegung  der  Scbicbt  die  Bewegungsgrösse 


{"»■^Tz') 


ttltirt.  Von  sämmtlichen  Schiebten  bis  zur  Tiefe  r  unterhalb  unserer  Ebene 
wden  Molekeln  von  der  Weglänge  r  ausgesandt,  die  die  Ebene  durchsetzen. 
t  Gesammtzahl  aller  dieser  Molekeln  erhalten  wir  demnach,  wenn  wir  nach  m 
iKhen  den  Grenzen  a  —  r  und  a  integriren.    Dies  ergiebt 


cNme   Tdr 


m — r 


j\ir  -  «)  »0  -t-  («« +  C'*  -  «)  ^)*  +  ^  *']''' 


r 

cNmre   1  dr 


(du       r  du\ 


4/» 

Da  nun  r  alle  Werthe  von  0  bis  00  annehmen  kann,  so  werden  wir  die 
■aminte  Bewegungsgrösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  unsere  Ebene  von 
len  nach  oben  getragen  wird,  erhalten,  wenn  wir  obigen  Ausdruck  nach  /*  von 
bis  00  integriren.    Daraus  folgt 


0 

Denken  wir  uns  nun  unser  Gas,  wie  wir  es  ja  nach  dem  Bisherigen  schon 
tn  müssen,  nach  allen  Richtungen  des  Raumes  unendlich  ausgedehnt,  so  muss 
ii  alles,  was  von  einer  Schicht  auf  eine  andere  tibergeht,  regelmässig  vertheilen. 
as  also  von  der  Flächeneinheit  der  einen  Schicht  ausgeht,  wird  auch  von  der 
Icheneinheit  der  anderen  empfangen.  Mithin  ist  der  von  uns  zuletzt  erhaltene 
Qsdnick  jene  Bewegungsgrösse,  welche  durch  dio  Flächeneinheit  der  Ebene  in 
ti  Höhe  a  von  unten  nach  oben  übergeflihrt  wird. 

In  ganz  analoger  Weise  können  wir  nun  auch  jenen  Betrag  an  Bewegungs- 

Dsse  berechnen,  welcher  durch  die  Flächeneinheit  von  oben  nach  unten  geht. 

ir  finden  dafür 

cNm  (  du      2/  du\ 

Subtrahiren    wir   von   diesem    Ausdruck    das   Maass    der  Bewegungsgrösse, 

eiche  nach  oben  getragen  wird,  so  haben  wir  die  gesammte,  nach  unten  durch 

du 
e    Flächeneinheit    übergeführte    Bewegungsgrösse,     welche    gleich    y\  -j-  sein 

oss.     Also 

cNml  du  du 

~F~  Jz  "^li' 
Ithin 

>j  =  y  cNml  =-|^  p^/,  (41) 

>bei  p  die  Dichte  des  Gases  bedeutet. 
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Wir  haben  diese  Formel  unter  der  vereinfachenden  Voraussetzung  abgdi 
dass   alle  Molekeln    dieselbe  Geschwindigkeit   c   haben.     Thut    man    das 
sondern    führt   das  MAXWELL'sche  Vertheilungsgesetz  der  Geschwindigkeiten 
so  complicirt  sich  die  Rechnung  sehr  bedeutend,  auch  gelangt  man  zu  In 
die  nur  näherungsweise  ausgewerthet  werden  können.    Das  Resultat  weicht  jedo^ 
von  dem  unsrigen  sehr  unerheblich  ab,    indem  an  Stelle  des  Faktors  \  der  nit 

—  fast  zusammenfallende  Werth  0*318  zu  stehen  kommt.    Es  hat  sich  überfaaiqC 

bisher  immer  gezeigt,  dass  der  Unterschied  im  Resultat  kein  nennenswerther  ii^ . 

wenn    wir   anstatt    des    MAXWELL'schen   Vertheilungsgesetzes   die  Annahme  vw 

Clausius,    alle  Molekeln    hätten   dieselbe  Geschwindigkeit,    einführen.    Es  rflbit' 

dies  eben  daher,    weil  die  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  eine  derartige  ist» 

dass  die  weitaus  grösste  Zahl  von  Geschwindigkeiten  in  der  Nähe  der  mittli 

Geschwindigkeit   liegt,    während  sehr  grosse  und  sehr  kleine  Geschwindigk 

sehr    selten  vorkommen.     Nicht  so  ist  es  bei  der  mittleren  Weglänge;   denn 

N  ^z. 
legen    von  N  Molekeln  y  ^    i  dr  einen  Weg  zurück,    welcher  zwischen  r 

r  -h  är  liegt.    Es  liegt  also  keineswegs  die  häufigste  Zahl  der  Wege  in  der  Nihe 
der  mittleren  Weglänge,  sondern  ein  Weg  wird  um  so  wahrscheinlicher,  je  klei 
er  ist.     Bilden  wir  daher  das  mittlere  Quadrat  der  Weglänge,  so  muss  dasselbe 
viel   grösser   ausfallen,    als    das  Quadrat   der    mittleren  Weglänge.     Ersteres  ist 
nämlich 

V«  ^^ 

—■  e   i  dr  ^  2/*. 


/ 


Es  ist  also  das  mittlere  Quadrat  der  Weglänge  doppelt  so  gross,  als  das 
Quadrat  der  mittleren  Weglänge.  Die  mittlere  dritte  Potenz  der  Weglänge  ist 
sechsmal  so  gross  als  die  dritte  Potenz  der  mittleren  Weglänge.  Wir  können 
daher  überall  dort,  wo  die  Weglänge  nicht  in  erster  Potenz  vorkommt,  nicht  ' 
ohne  weiteres  als  Mittel  werth  die  entsprechende  Function  der  mittleren  Weg- 
länge einsetzen,  indem  dadurch  das  Resultat  einen  ganz  erheblich  anderen 
numerischen  Werth  annehmen  kann.  Thatsächlich  bekämen  wir  auch  nadi 
obiger  Methode  nur  den  halben  Werth  für  die  Grösse  des  Reibungscoefficientcn, 
wenn    wir  von  vorn  herein  anstatt  r  gleich  den  Mittelwerth  /  eingeführt  hätten. 

Wir  wollen  noch  eine  Entwickelungsmethode  des  Reibungscoefficienten  er- 
wähnen, welche  von  Stefan^)  herrührt.  »Sind  n  Molekeln  in  der  Volumeinheit, 
welche  parallel  zur  Axe  der  x  die  Geschwindigkeit  E',  parallel  zur  Axe  der  i 
die  Geschwindigkeit  C  haben,  so  ist  die  zur  ^-Axe  parallele  Bewegungsgrösse, 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  getragen  wird, 

Das  ist  aber  auch  gleichzeitig  die  Grösse  der  inneren  Reibung.    Die  Molekeln, 

welche  mit  der  Geschwindigkeit  -+-  C  durch  die  (jcy)-Ebene  von  unten  nach  oben 

gehen,  kommen  aus  verschiedenen  Schichten.     Für  eine,  welche  aus  der  in  der 

Tiefe  —  z  liegenden  Schicht  kommt,  kann 

du 

gesetzt  werden,  worin  E  die  zur  Axe  der  x  parallele  Componente  der  Geschwindig- 
keit bedeutet,  welche  der  Molekel  infolge  der  Wärmebewegung  allein  zukommt,! 

*)  Wien.  Bcr.  65  (a),  pag.  361.   1872. 
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au 

u  —  -^  %   die  Geschwindigkeit   der  Schicht   parallel    zur  jr-Axe  in  der 

—  z  unter  der  (*y)-Ebene,    also  u  die  Geschwindigkeit  in  der  (:cj')-Ebene 
Danach  erhalten  wir 


^=2««(c-H«-g.) 


r 


da  wegen  der  gleich  grossen  Anzahl  der  positiven  und  negativen  \  und  C 
Summen 

SifirrEC   und    InmuZ 
rhwinden,  so  bleibte 

äu 

äu 

wir  ^  als  constant  ansehen.    Nun  verhält  sich  immer  die  Geschwindigkeits- 

iponente  C  zur  Tiefe  m,  wie  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  zu  jenem  Weg  r, 
:hen  die  Molekel  nach  ihrem  letzten  Zusammcnstoss  bis  zum  Passiren  der 
-Ebene  zurücklegt.    Das  heisst, 

Cr 


1  äu 


Bhin 

u      ■■■■ 

X  c  äz 

Der  Mittelwerth  von  r  ist  aber  eine  constante  Grösse  für  alle  (,  und  zwar 
X  er  gleich  der  mittleren  Weglänge  /  der  Molekeln.  Da  nämlich  die  Wahr- 
sheinlichkeit,    dass  eine  Molekel,  ohne  auf  eine  andere  zu  stossen,  den  Weg  r 

r 

TOcklegt,   gleich  e"!    ist,    so   ist    die  Zahl    aller   dieser  Wege    dem  Ausdruck 

i*?  dr  proportional.    In  gleicher  Weise  proportional  ist  die  Summe  aller  dieser 

hge  dem  Ausdruck  re"^ dr,  Integriren  wir  beide  Ausdrücke  von  0  bis  00  und 
bidiren  letzteren  durch  ersteren,  so  erhalten  wir  den  Mittelwerth  von  r,  das 
I  aber  die  mittlere  Weglänge  /,  daher  wird 

Ä  =  — ~^2«w(;^ 
c  äz 

Nun  ist  aber 

$Dl>ei  wir  unter  /  den  Druck  des  Gases  verstehen  (s.  pag.  539).    Da  ferner  auch 

„  du 

^  folgt  schliesslich 

^^    C' 

Diese  Formel  ist  mit  der  ursprünglich  abgeleiteten 

T)  =  -^  Nmcl 
Imtisch,  da  ja 

Bevor  wir  uns  weiter  auf  die  Discussion  unserer  Gleichung  flir  den  Reibungs- 
Wf6cienten  einlassen,  wollen  wir  erst  untersuchen,  was  denn  mit  der  Arbeit 
;eK:bieht,  welche  wir  zur  Ueberwindung  der  inneren  Reibung  aufwenden  müssen. 
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Zu    dem  Zweck    wollen    wir    uns    die  Anordnung  ziemlich  vereinfadien. 
Gas    befinde  sich  wiederum  zwischen  zwei  parallelen,  horizontalen  Platten 
obere  bewege  sich  in  ihrer  eigenen  Ebene  mit  der  Geschwindigkeit  u^  nac 
x-Axe,    die    untere    sei   in  Ruhe.     Der  Abstand   der  Platten    sei  s^,   so  i 
Reibungswiderstand,  welchen  die  Flächeneinheit  der  oberen  Platte  erfilhrt, 

t)  -^.     Die  Arbeit,    welche   daher  von  der  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinh< 

leistet  wird,  muss  gleich  t)  —^  sein.  Nehmen  wir  die  untere  Platte  als 
Ebene  an,  so  ist  die  Geschwindigkeit  des  Gases  nach  der  x-Axe  in  der  F 

Wir  fragen  nun  nach  der  kinetischen  Energie,  welche  in  der  Zeiti 
durch  die  Flächeneinheit  einer  zur  (xy)  parallelen  Ebene  in  der  Höhe  i 
unten  nach  oben  getragen  wird.  Das  heisst,  wir  müssen  die  kinetische  E 
aller  jener  Molekeln,  welche  von  oben  nach  unten  die  Flächeneinheit  u 
Ebene  in  der  Zeiteinheit  passiren,  von  der  entsprechenden  kinetischen  E 
der  umgekehrt  fliegenden  Molekeln  subtrahiren.  Dies  geschieht,  wenn  v 
kinetische  Energie  der  Molekeln,  welche  von  unten  nach  oben  fliegen,  ] 
die  der  entgegengesetzt  fliegenden  negativ  rechnen  und  über  sämmtlic 
algebraische  Summe  bilden.  Wir  gehen  dabei  ganz  analog  vor  wie  Stef. 
der  Ableitung  des  Reibungscoefficienten. 

Haben  wir  in  der  Volumeinheit  n  Molekeln,  welche  mit  einer  Comp 
C  parallel  zur  s-Axe  von  unten  nach  oben  fliegen,  so  passiren  nZ  solche  Mo 
in  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit  .unserer  Ebene.  Die  kinetische  Ei 
welche  eine  Molekel  besitzt,  ist 

wenn  ?',  tj  und  C  die  Geschwindigkeitscomponenten  nach  den  drei  Ax( 
Coordinatensystems  sind.  Es  wird  daher  von  sämmtlichen  Molekeln  die  kini 
Energie 

nach  oben  getragen.     Ist 

wobei    5   jene  Componente,    welche    von    der  Wärmebewegung    herrührt, 
Geschwindigkeit  der  Strömung  jener  Schichte  sein  soll,  aus  welcher  die  M 
kommt,  so 

wenn  wir 

setzen.     Die  beiden  ersten  Glieder  unserer  Summe  sind  gleich  Null,  da  fi 
bestimmte  Geschwindigkeit  c,    positive    und  negative  Werthe  von  C  gleicl' 
scheinlich    sind,    dasselbe  gilt    von  C   für   einen    bestimmten  Werth  von 
bleibt  also 


■   ST 
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Nun  ist 

«  =  Sj —  r  cos  OL, 

r  jener  Weg  ist»  welchen  die  Molekel  seit  ihrem  letzten  Zusammenstoss 
rtcklegen  muss,  bis  sie  unsere  Ebene  %^  passirt,  während  a  der  Winkel  ist, 
dchen  r  mit  der  5-Axe  einschliesst.     Es  ist  aber 


iher 


C 


'>-7^ 


r>. 


id 

Das    erste    und   dritte  Glied    dieser  Summe  ist  aus  denselben  Gründen  wie 
len  wiederum  gleich  Null,  daher 


r. 


Geben  wir  allen  Molekeln  dieselbe  Geschwindigkeit,    setzen  wir  also  c  con- 
im,  so  wird 

lern  ja,  wie  wir  bereits  von  früher  wissen 

•     Beachten  wir  noch,  dass 

J\rmc^ 

^ T-' 

d  setzen  wir  anstatt  s,  eine  beliebige  Höhe  «,  so  ergiebt  sich 

Nmcl  u^ 

^ 3~7?'- 

Da  alle  Buchstaben  unserer  Gleichung  positive  Grössen  repräsentiren,  so 
isst  das,  dass  die  kinetische  Energie  negativ  zu  nehmen  ist,  dass  sie  also  von 
»en  nach  unten  durch  die  Flächeneinheit  unserer  Ebene  in  der  Höhe  z  in  einer 
tcunde  getragen  wird.  Da  ferner  mit  Ausnahme  von  z  alles  constant  ist,  so 
:  diese  kinetische  Energie  der  Hähe  z  proportional.  Es  passirt  daher  mehr 
netische  Energie  durch  die  höher  liegenden  Schichten  als  durch  die  tieferen, 
ts  eine  Ansammlung  von  kinetischer  Energie  bedeutet,  und  zwar  muss  nach 
fem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Arbeit  jene  Energie,  welche  sich  im  gesammten 
ftie  ansammelt,  gleich  jener  Arbeit  sein,  welche  von  unserer  oberen  Platte 
leistet  wird.     Da  die  Flächeneinheit  dieser  Platte  in  einer  Secunde  die  Arbeit 

— ^    leistet,    so    empfängt   diese    Energiemenge    ein    Volumen    unseres  Gases, 

elches    dem  Prisma   von    der  Grundfläche    1  und  der  Höhe  z^  zukommt.    Es 

Qss  daher 

u^       Nmcl  u^ 

^  5,  "~       3       «, 
in,  oder  es  ist 

Nmcl 

Also  auch  auf  diesem  Wege  gelangen  wir  zur  Formel  für  den  Reibungs- 
efficienten.  Gleichzeitig  erfahren  wir  aber  auch,  dass  die  Volumeinheit  des 
ises  in  der  Zeiteinheit  die  Energiemenge 

Ffaiftilu  IL  ••  ■\n 
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Nmcl  fduy 
3      \dz) 

empfängt,  was  eine  entsprechende  Temperaturerhöhung  des  Gasics  zur  Folge 
Setzen  wir  in  Gleichung  (41)  für  die  mittlere  Weglänge  ihren  Werth 

(pag.  529)  ein,  so  erhalten  wir 

mc 

Diese  Formel  ist  frei  von  der  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit, 
hält  für  eine  bestimmte  Temperatur  auch  nur  constante  Grössen,  woraus 
zuerst  von  Maxwell  ausgesprochene  Gesetz  folgt,  dass  die  innere  Reiba^ 
eines  Gases  von  dessen  Dichte  oder,  was  dasselbe  ist,  vom  Druck 
abhängig  ist. 

Dieses  überraschende  Resultat  regte  natürlich  sofort  dazu  an,  den  Reil 
co^fficienten  der  Gase  unter  verschiedenen  Drucken  zu  bestimmen,  und  es 
die  Versuche  O.  E.  Mever's,    Maxwell's    und  anderer  (siehe  Art.  Reibung) 
gefundene  Gesetz  innerhalb  grosser  Druckintervalle  auch  bestätigt 

Das  unser  Gesetz  nicht  für  alle  Drucke  gilt,  geht  ja  schon  daraus  b< 
dass  unsere  Ableitung  nur  für  Drucke  gemacht  wurde,  bei  welchen  unser 
dem  MARioTTE'schen  Gesetz  folgt,  indem  nur  für  diese  Werthe  die  Glei( 
fUr  die  mittlere  Weglänge 


richtig  ist.    Wächst  der  Druck  derart,  dass  für  die  mittlere  Weglänge  das  Voh 

der  Molekeln  in  Betracht  kommt,  so  muss  natürlich  unsere  Formel  dahii 

abgeändert    werden.     Gleichzeitig   ist   in  Betracht   zu    ziehen,    dass  für  alle 

vollkommenen  Gase  die  Geschwindigkeit  c  mit  wachsendem  Druck  kleiner  w( 

muss  (siehe  pag.  546),    was  eine  entsprechende  Aenderung  der  inneren  Reil 

zur  Folge  hat. 

Da  die  Aenderung  der  mittleren  Geschwindigkeit  c  mit  dem  Druck  h 

a 
von    dem  Glied  -y    der    van   der  WAALs'schen  Gleichung  abhängig  ist  und 

sich,    wie  wir  wissen,    a  mit  der  Temperatur  wenig  ändert  —  konnte  es  ja 
DER  Waals    für  Kohlensäure    innerhalb    eines  weiten  Temperaturintervalls 
als  constant  ansehen  —  so  wird  die  Abweichung  der  mittleren  €reschwin( 
c  von  ihrem  idealen  Werthe,  das  ist  jenem,  welchen  das  Mariotte-Gav-Li 
sehe  Gesetz  ergeben  würde,  in  erster  Linie  vom  Volumen  v  oder,  was  auf 
selbe  hinausläuft,  von  der  Dichte  des  Gases  abhängen.    Auch  die  mittlere  Wl 
länge  ist  eine  Function  der  Dichte.    Es  wird  sich  daher  auch  die  innere  Reil 
in    einfacherer  Beziehung    zur  Dichte    als   zum  Druck  des  Gases  stellen, 
sächlich  haben  Warburg  und  Babo  (siehe  Art.  Reibung)  gefunden,  dass  bei 
Temperaturen  326°    und  403°    die  Werthe  von  t)  für  Kohlensäure  bei  glck 
Dichten    wenig    von    einander    abweichen,    w^rend  die  entsprechenden  Di 
sehr  verschieden  sind. 

Bei    der    experimentellen  Bestimmung   des  Reibungscoöfficienten  der 
wird    angenommen,    das   jene    Gasschicht,    welche  sich    in    unmittelbarer  W 
der  Gefässwand   befindet,    an    dieser    fest  haftet,    so  dass    sie     immer   di< 
Geschwindigkeit  wie   die  Wand  selbst  hat.     Hält  man  diese  Voraussetzung  ij 
jeden   Druck    aufrecht,    so  muss    sich  zeigen,    dass    nicht    für   alle  Drucke  *| 
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^.Sleibcmgsco^fficient  derselbe  ist,  sondern  dass  er  bei  sehr  niedrigen  Drucken 
^-Udner  werden  muss  und  zwar  um  so  mehr,  je  weniger  die  mittlere  Weglänge 
bder  Molekeln  gegenüber  den  Dimensionen  jener  Räume,  innerhalb  welcher  die 
c -CSasreibung  stattfindet,  vernachlässigt  werden  kann.  Wie  wir  aber  später  sehen 
^  'Werden,  ist  der  wahre  Werth  der  mittleren  Weglänge  so  klein,  dass  selbst  bei 
[-:  ^len  äusserst  erreichbaren  Verdünnungen  dieser  Einfluss  auf  die  innere  Reibung 
L  Kein  beachtenswerther  sein  dürfte,  so  dass  wir  vielmehr  fUr  die  Erklärung  der 
^.  Abweichungen  der  inneren  Reibung  sehr  verdünnter  Gase  nach  einer  anderen 
Ursache  suchen  müssen,  die  wir  als  sogenannte  Gleitung  der  Gase  kennen 
lernen  werden. 

Während  nämlich  innerhalb  eines  grossen  Druckintervalls  die  innere  Reibung 
der  Theorie  entsprechend,  eine  constante  Grösse  ist,  wird  sie  nach  den  Ver- 
^~-«Uchen  von  Kundt  und  Warburg  (s.  Art.  Reibung)  für  grosse  Verdünnungen 
kleiner,  als  man  nach  der  Theorie  erwarten  sollte.  Diese  Erscheinung  beweist 
^  jedoch  nicht  einen  Mangel  der  Theorie,  sondern  sie  ist  lediglich  in  der  falschen 
feAnnahroe  begründet,  dass  die  unmittelbar  an  den  Wänden  des  Apparats  befind- 
plfüie    Gasschicht    die  jeweilige  Geschwindigkeit   der   Wand    besitzt   oder,    was 

^dasselbe  ist,  in  der  Annahme,  dass  die  äussere  Reibung  unendlich  gross  ist. 
F  Unter  äusserer  Reibung  der  Gase  versteht  man    die  zuerst  von  Kundt  und 

^  ^P^ARBURG^}  untersuchte  Erscheinung,    dass    ein   Gas,    welches    sich    mit  anderer 
|-:C^scb windigkeit  bewegt  als  eine  an  dasselbe  angrenzende,  feste  Wand,  je  nach- 
dem   die    (xeschwindigkeit    der    Wand    eine    grössere    oder    kleinere    ist,    eine 
Beschleunigung   oder  Verzögerung  von    derselben  erfährt.     Wäre    keine    äussere 
Heibung   da,    so  würde    das  Gas    längs    der    festen   Fläche    mit    seiner    eigenen 
Cesch windigkeit  gleiten.     Die  Reibung  hat  jedoch  zur  Folge,   dass  diese  Gleit- 
geschwindigkeit,   die    wir  kurz  die  Gleitung  nennen   wollen,    verringert  wird,    so 
dass    nur    bei    verhältnisssmässig    geringer   äusserer    Reibung   thatsächlich    eine 
Gleitung  wahrzunehmen  ist.     Die  Gleitung  hängt  ferner  auch   von   der  inneren 
Reibung  des  Gases  ab,    denn  je  grösser  diese  ist,    um   so  mehr  sucht  sich   das 
Gas  als  Ganzes  zu   bewegen,    desto    grösser    wird    also    die   Gleitung    sein.     Je 
geringer  sie  ist,  einen  desto  kleineren  Zug  werden  die  entfernteren  Gasmolekeln 
auf  die  in  der  Nähe  der  festen  Wand  ausüben,    desto    geringer   wird  also  auch 
die  Gleitung  ausfallen. 

O.  E.  Meyer 2)  führt  analog  dem  Vorgehen  von  Helmholtz  und  Piotrowski^) 
bei  tropfbaren  Flüssigkeiten  auch  für  die  Gase  den  sogenannten  Gleitungs- 
coefücienten  C  ein.  Derselbe  ist  das  Verhältniss  zwischen  dem  Coefficienten 
der  inneren  Reibung  v)  und  jenem  der  äusseren  e,  also 

was  nach  den  obigen  Bemerkungen  thatsächlich  als  Maass  der  Gleitung  an- 
gesehen werden  kann.  Da  für  die  Molekeln  selbst  die  glatteste  Fläche  noch 
als  sehr  rauh  angesehen  werden  muss,  so  ist  vorauszusehen,  dass  nicht  alle 
Molekeln,  welche  unter  gleichem  Winkel  auf  eine  feste  Fläche  auftreffen,  auch 
unter  demselben  Winkel  wieder  reflektirt  werden,  sondern  dass  die  Gasmolekeln 
nach  der  Zurückwerfung  die  verschiedensten  Richtungen  haben  können.  Nehmen 
wir,  wie  es  anfangs  immer  geschehen  ist,  an,  die  fortschreitende  Bewegung  des 


>)  POGO.  Ann.  155.  1875. 

*)  Gasth.,  pag.  146. 

^  Wien.  Her.  40,  pag.  607.  1860. 
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Gases  sei  unmittelbar  an  der  Wand  gleich  jener  der  Wand  selbst,  so  wäre  dk 
Gleitung  gleich  Null  zu  setzen.  Für  diesen  Fall  müsste  angenommen  weidc^ 
dass  die  Geschwindigkeit  der  Strömung  jener  Theilchen,  welche  gegen  & 
Wand  fliegen,  durch  jene,  welche  von  der  Wand  kommen,  vollständig  aufgehoba 
würde.  Der  Geschwindigkeitsverlust  einer  Molekel  beim  Stoss  auf  die  Wand 
müsste  demnach  gleich  der  doppelten  Strömungsgeschwindigkeit  sein,  h 
Wirklichkeit  wird  aber  dieser  Grenzfall  nicht  eintreten,  sondern  nur  ein  Brach- 
theil  davon,  so  dass  der  Verlust  gleich  ß«,  wenn  ß  eine  Zahl  zwischen  0  nndl 
und  u  die  Strömungsgeschwindigkeit  ist.  Da,  wie  man  leicht  findet,  die  ZaU 
der  Stösse  auf  die  Flächeneinheit  gleich 

ist,  so  beträgt  demnach  die  äussere  Reibung  für  die  Flächeneinheit 

-T^Nmcu, 

da  ja  dieselbe  nichts  anderes  als  der  Verlust  an  Bewegungsgrösse  ist,  welch» 
die  Molekeln  an  der  Wand  erleiden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Ruhdt 
und  Warburg  dürfte 

demnach  der  Coefficient  der  äusseren  Reibung 

e  =  —  Nmc 

IC 

sein.    Da 

die  Dichte  des  Gases  ist,  so  heisst  das,  dass  die  äussere  Reibung,  wie  tbit- 
sächlich  beobachtet  wurde,  der  Dichte  des  Gases  proportional  ist.  Die  Gleitungs- 
constante  wird  schliesslich 

^         e         3ß'' 

Sie  ist  also  der  Weglänge  der  Molekeln  einfach  proportional,  woraus  un- 
mittelbar hervorgeht,  dass  die  Gleitung  um  so  weniger  bemerkbar,  je  dichter 
das  Gas  ist. 

Was  die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  der  Gase  von  der  Temperatui 
anbelangt,  so  würde  aus  der  Formel 

}_ 
3 

hervorgehen,  dass  der  Reibungscoefficient  der  Quadratwurzel  aus  der  absolutei 
Temperatur  proportional,  da  ja  c^  proportional  der  absoluten  Temperatur  ist 
Thatsächlich  haben  alle  Untersuchungen  (s.  Art.  Reibung)  gezeigt,  dass  di 
innere  Reibung  mit  der  Temperatur  wächst,  dass  jedoch  keine  Proportionalitj 
mit  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  vorhanden  ist.  Di 
Erklärung  dafür  muss  darin  gesucht  werden,  dass  die  mittlere  Weglänge  /  ein 
Function  der  Temperatur  ist.  Es  laufen  daher  auch  alle  dahin  gehende 
Theorien  darauf  hinaus,  durch  Annahme  von  Kräften,  welche  die  Gasmolekel 
auf  einander  ausüben,  die  Formeln  für  die  mittlere  Weglänge  derart  um» 
gestalten,  dass  sie  eine  Function  der  Temperatur  wird  und  so  eine  Erklärur 
der  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  von  der  Temperatur  ermöglicht  All 
diese  Theorien   treffen  jedoch   auch   nur   theilweise  das   wirkliche  Verhalten  d< 


T)  =  —  Ntncl 
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^ase,    so   dass  wir  uns   mit  dem    blossen  Hinweis    auf  die   bereits  früher  an- 
^führten  und  die  hier  folgenden  Abhandlungen  begnügen  wollen. 

Taft,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  33,  pag.  65—95.  1886. 
S.  H.  BüRBüRY,  Phil.  Mag.  (5)  30,  pag.  298—317.   1890. 
W.  SUTHBRLAND,  Phil.  Mag.  (5)  36,  pag.  507—531.   1893. 

Da  der  Reibungscoeffident  eine  experimentell  genau  bestimmbare  Grösse 
ist,  so  ist  uns  damit  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  den  wirklichen  Werth 
der  mittleren  Weglänge  kennen  zu  lernen,  indem  wir  für  denselben 

erhalten,    wobei  tj,  p  und  c  messbare  Grössen  sind.     Wenden  wir   diese  Formel 

auf  die  atmosphärische  Luft  an,  so  ist  allerdings  zu  bedenken,  dass  dieselbe  ein 

Gasgemenge  ist,  dass  die  mittlere  Weglänge  also  ein  Mittelwerth  der  Weglängen 

der  Sauerstoff-  und  Stickstoffmolekeln  ist.     Für  dieselbe  findet  man  beim  Druck 

<^iner  Atmosphäre 

/=  95.10-^  m, 

^^cnn  wir  nach  O.  E.  Meyer  i)  für  die  Temperatur  0° 

Tj  =  0000175,  ^r  =  447  »I,  p  =  00012932 

setzen.     Für   die  Zahl    der  Zusammenstösse    einer  Luftmolekel    in    der  Secande 
Iclgt  daraus 

y  =  4700  Mül. 

In  folgender  Tabelle  seien  noch  für  einige  Gase  die  Weglänge  und  Stosszahl 
^ebst  den  zugehörigen  Grössen,  aus  welchen  sie  sich  berechnen  lassen,  gegeben. 
Diese  Angaben  sind  einer  grosseren,  von  O  E.  Meyer  ^)  zusammengestellten 
Tabelle  entnommen. 


t- 


« 


Molekular- 


Formel 


Gewicht 


Reibungs- 
coefficient 


Weglänge 


Stosszahl 


Wasserstoff  . 
Ammoniak 
Wasserdampf 

Kohlenoxyd  . 

Stickstoff  .  . 
Stickoxyd 
Sauerstofi 

Kohlensäure  . 

Cyan    .     .  . 

Chlor  .     .  . 


H, 

2 

NH, 

17-01 

HjjO 

17-96 

CO 

27-93 

N, 

28-02 

NO 

29-97 

0, 

31-92 

CO2 

43-89 

C,N, 

51-96 

Cl, 

70-74 

0-000093 
108 
0975 
184 
184 
186 
212 
160 
107 
141 


000001855 
737 
649 
985 
986 
959 
1059 
680 
419 
474 


9480  Mill. 

8130 

9035 

4780 

4760 

4735 

4065 

5510 

8220 

6240 


II 
II 
II 
II 

I) 


II 
11 


Die  Weglängen  sind  in  cm  angegeben  und  gelten  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  20°  C.  und  für  einen  Druck  von  76  cm  Quecksilbersäule. 

Drei    wichtige   und    gleichzeitig    interessante  Grössen    hat    uns  bis  jetzt  die 
[    kinetische  Theorie  ihrem  wirklichen  Werth  nach  kennen  gelehrt,  die  Geschwin- 

digkeit,  die  mittlere  Weglänge  und  die  Stosszahl  der  Molekeln. 
'  Bedeutend  verwickelter  als  bei  den  Gasen  würde  sich  eine  strenge  kinetische 

Theorie    der    inneren  Reibung    der  Flüssigkeiten  gestalten.     Haben  wir  ja  doch 
,    schon  bei  der  Berechnung  der  mittleren  Weglänge  gesehen,  auf  welche  Schwierig- 


'}  Gasth.  pag.  140. 
>)  Sbanda. 
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keiten  wir  stossen,  sobald  die  Dichte  des  Gases  eine  gewisse  Gr&sse  flb» 
schreitet,  so  dass  wir  uns  bezüglich  der  Flüssigkeiten  begnügen  mussten,  einet 
angenäherten  Werth  der  mittleren  Weglänge  herzuleiten.  In  gleicher  WeiK 
wollen  wir  es  auch  versuchen,  für  die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  einea 
mathematischen  Ausdruck  zu  gewinnen^). 

t  Stellen  wir  uns  vor,  wir  hätten  zwei  parallele,  ebene,  horizontale  Platten. 
Die  untere  befinde  sich  in  Ruhe,  die  obere  bewege  sich  in  einer  bestimmten 
Richtung  mit  der  Geschwindigkeit  u,  ohne  däss  sie  dabei  ihre  eigene  Ebene 
verlässt,  so  dass  der  Abstand  a  der  beiden  Platten  stets  constant  bleibt.  Zwischen 
den  beiden  Platten  befinde  sich  eine  Kugel  vom  Radius  r.  Dieselbe  habe  eine 
Geschwindigkeit  c  senkrecht  zu  den  Platten  und  zwar  soll  c  gegen  u  sehr 
gross  sein.  So  Ott  die  Kugel  gegen  eine  Platte  stösst,  soll  sie  sofort  reflektirt 
werden,  als  wäre  sie  vollkommen  elastisch.  Wird  ausserdem  der  Elasticitäts- 
coefficient  sehr  gross  angenommen,  so  wird  die  Zeit,  während  welcher  die  Kugel 
ihre  Bewegungsrichtung  umkehrt,  verschwindend  klein  ausfallen.  Immerhin  soll 
diese  Zeit  genügen,  der  Kugel  in  der  Richtung  der  Plattenebene  jene  Geschwin- 
digkeit zu  ertheilen,  welche  die  Platte  selbst  hat  Das  heisst,  so  oft  die  Kugel 
die  untere  Platte  trifft,  muss  ihre  Geschwindigkeit  parallel  zu  den  Platten  gleich 
Null,  beim  Auftreffen  auf  die  obere  Platte  gleich  u  werden.  Das  bedeutet  nichts 
anderes,  als  dass  bei  jedem  Zusammenstoss  mit  der  unteren  Platte  an  dieselbe 
die  Bewegungsgrösse  mu  abgegeben  wird,  wenn  m  die  Masse  der  Kugel  ist,  und 
zwar  sucht  diese  Bewegungsgrösse  der  Platte  eine  Geschwindigkeit  in  der  Be* 
wegungsrichtung  der  oberen  Platte  zu  ertheilen.«  Das  Entgegengesetzte  findet 
bei  dieser  statt.  Sie  erhält  einen  Zug.  welcher  ihrer  Bewegungsrichtung  ent- 
gegenwirkt. Wie  leicht  zu  finden,  ist  die  Zahl  der  Stösse,  welche  eine  Platte 
in  der  Zeiteinheit  von  der  Kugel  erfährt, 

Z i 

2(ä  -2r)' 
die  Kraft,  welche  also  auf  jede  Platte  in  der  Richtung  der  Plattenebene  wirkt,  ist 

tnuc 

2(a  — 2r)' 
sie  wird 

mNuc  mNc  ,,^, 

wenn  N  Kugeln  vorhanden  sind,  wobei 

/=  ö  —  2r 

die  Weglänge  ist,  welche  eine  Kugel  zwischen  zwei  auf  einander  folgenden 
Stössen  zurücklegt.  Diesen  Fall  wollen  wir  nun  auf  die  Flüssigkeiten  übertragen 
und  damit  eine  Erklärung  für  die  innere  Reibung  derselben  geben. 

Wir  legen  durch  die  Flüssigkeit  horizontale  Ebenen,  welche  von  einander 
um  den  Abstand  zweier  Molekeln  entfernt  sind.  Dieser  Abstand  wird  sich  nur 
um  wenig  von  dem  Durchmesser  einer  Molekel  unterscheiden.  Wir  wollen  ihn 
daher  gleich  2r  setzen,  indem  wir  uns  die  Molekeln  als  Kugeln  vom  Radius  r 
denken.  Dieselben  sollen  sich  wie  die  Kugeln  bei  unserem  oben  erwähnten 
Fall  senkrecht  zwischen  den  Ebenen  mit  der  Geschwindigkeit  c  hin-  und  her- 
bewegen. Die  unterste  Ebene  sei  in  Ruhe,  die  oberste  bewege  sich  mit  einer 
bestimmten  constanten  Geschwindigkeit,  Ist  der  Bewegungszustand  in  der 
Flüssigkeit  stationär  geworden,  so  muss  sich  jede  Zwischenebene  mit  constanter 


*)  S\c\\Q  G.  Jäger,  Wien.  Ber.   102,  pag.  253.    1893. 
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"Miwmdigkeit  bewegen,  das  ist  aber  nur  nnöglich,  wenn  sie  von  der  einen 
Ab  so  viel  Bewegnngsgrösse  empfangt,  als  sie  nach  der  anderen  abgiebt  und 
t  tfmmtliche  Ebenen  ist  dieser  Fall  wiederum  nur  möglich,  wenn  das  Ge- 
hmidigkeitBgefiille  in  der  Flüssigkeit  ein  constantes  ist.  Dasselbe  erhalten  wir, 
Qn  wir  den  Geschwindigkeitsunterschied  zweier  beliebigen  benachbarten  Ebenen 
xh  ihren  Abstand  2r  dividiren.    Es  ist  also 

du       u^  —  u^ 

m  die  oberhalb  liegende  Ebene  die  Geschwindigkeit  u^,  die  darunter  befind- 

e  arj  besitzt.    Für   die  verzögernde  Kraft  auf  die  Flächeneinheit  der  oberen 

icht  erhalten  wir  demnach 

du  u^  —  t#i 

"^di^"^       2r       • 

in  1)  der  Reibungsco^fficient   der  Flüssigkeit   ist.    Ist  die  Zahl  der  Molekeln 

ler  Volumeinheit  j^,  so  ist  jene  Zahl,  welche  zwischen  zwei  Ebenen  auf  die 

cheneinheit  entfällt,  2rN,  und  die  in  der  Zeiteinheit  übei^eführte  Bewegungs- 

ne  nach  Gleichung  (42) 

rNmc  , 

— 7— («f  —  «i)- 

Wollen  wir  jetzt  die  Formel  nicht  mehr  auf  unseren  fingirten  Fall,  sondern 
rhaupt  auf  die  Flüssigkeitsreibung  anwenden,  so. brauchen  wir  die  Ebenen 
ichen  den  Molekeln  bloss  wegzulassen  und  zu  bedenken,  dass  sich  die  Mo- 
sln  nicht  nach  einer,  sondern  nach  allen  Richtungen  des  Raumes  bewegen. 
se  Bewegung  lässt  sich  aber  durch  drei  auf  einander  senkrechte  ersetzen, 
wollen  daher  für  die  Zahl  der  Zusammenstösse  nur  den  dritten  Theil  der 
gen  einführen.  Dann  wird  die  in  der  Zeiteinheit  von  einer  Molekelschicht 
die  nächste  übertragene  Bewegungsgrösse  gleich 

rNmc  , 

-37- («  -«») 

I,  und  diese  Grösse  ist  wiederum  gleich  t)  — =-^ .     Daraus  folgt  aber 

_  ^r'^Nmc       2r^pc 

'^■"        3/       ""      3/    ' 
in  wir 

Nm  =  p 

Een,  wobei  p  nichts  anderes  als  die  Dichte  der  Flüssigkeit  bedeutet. 

Für  /  haben   wir  nun  die  mittlere  Weglänge  der  Flüssigkeitsmolekeln  einzu- 
zen.     Für  dieselbe  fanden  wir  Gleichung  (22) 


H'-n 


Wenn  wir  noch  die  Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  Molekeln 

^=2r 
Een,  was  ja  nahezu  der  Fall  ist,  so 


=i'(-f!) 


4rpc 


i'-n 
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Diese    Gleichung   unterscheidet   sich    vom  Reibungscoefficienten   der  Gt« 
wesench'ch  dadurch,  dass  mit  wachsender  Temperatur  t)  abnimmt,  da  die  Gros« 

1 1 1  /  —  J  ziemlich    rasch  zunimmt.     Sonst   lässt  sich  aus  der  Formel  wcwj 

herauslesen,    doch  wir  werden  später  kennen  lernen,    dass  sie  in  sehr  einfacher 
Beziehung  zur  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten  steht. 

Wärmeleitung. 

Besitzt  ein  Körper  nicht  an  allen  Stellen  dieselbe  Temperatur,  so  strömt 
die  Wärme  von  den  Punkten  höherer  zu  jenen  tieferer  Temperatur.  Je  grösser 
dabei  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  in  der  Zeiteinheit  überströmende 
Wärmemenge  ist,  desto  besser  leitet  der  Körper  die  Wärme.  Als  Maass  der 
Wärmeleitungsfähigkeit  kann  daher  die  Wärmemenge  gelten,  welche  für  eine 
bestimmte  Anordnung  in  einer  bestimmten  Zeit  durch  einen  bestimmten  Quer- 
schnitt des  Körpers  geht.  Die  Wärmemenge  äff,  welche  in  der  Secunde  durch 
ein  Flächenelement  äxäy  des  Körpeis  wandert,  ist  der  Fläche  des  Elements  und 

du 
dem  Temperaturgefälle  -7-  nach  der  Normale  des  Flächenelements  proportional, 

kann  also  dargestellt  werden  durch 

du 
dJV'=  —  X  ^  dxdyt 

wobei  X  eine  von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Constante  ist,  die  wir  die 
Wärmeleitungsfäbigkeit  des  Körpers  nennen.  Das  negative  Vorzeichen  rührt 
davon  her,  dass  die  Wärme  von  den  Punkten  höherer  zu  jenen  tieferer  Tempe- 
ratur strömt  (s.  Art.  t Wärmeleitung«).  Die  Buchstahen  x^y,  »  sollen  sich  auf 
ein  rechtwinkliges  Coordinatensystem  beziehen.  Ist  die  Temperatur  in  allen 
Punkten    einer   jeden  zur  {x  y)  parallelen  Ebene  für  alle  Zeiten  constant,  so  ist 

du 
für  jede   solche  Ebene  -7-  eine  constante  Grösse.     Es  passirt  daher  die  Flächen- 
einheit unserer  Ebene  in  der  Secunde  eine  Wärmemenge 


Wird 


du 
W^  —  X-J-. 
dz 


du 


d.  h.    fällt    auf  der  Strecke  Eins    parallel    zur  2-Axe  die  Temperatur  um  1**  ab, 
so  wird 

^=  X. 

Mithin    ist    die    Wärmeleitungsfahigkeit   jene  Wärmemenge,    welche    in   der 
Zeiteinheit  die  Qiiersciinittscinheit  beim  Temperaturgefälle  Eins  passirt. 

Nachdem  wir  bereits  die  Ursache  der  inneren  Reibung  der  Gase  kennen, 
gestaltet  sich  die  Erklärung  der  Wärmeleitung  ungemein  einfach.  Da  wir  unter 
der  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  enthält,  nichts  anderes  als  die  Gesammt- 
heit  der  kinetischen  Energie  der  kleinsten  Theilchen  verstehen,  so  ist  die 
Wärmeleitungsfähigkeit  natürlich  nichts  anderes  als  jener  Betrag  von  kinetischer 
Energie,  welcher  unter  den  obigen  Bedingungen  die  Querschnittseinheit  des 
Körpers  passirt.  Dieser  Transport  von  Energie  wird  wiederum  durch  das  Hin- 
und  Herfliegen  der  Molekeln  bewirkt,  indem  jene  Molekeln,  welche  aus  warmen 
Schichten  kommen,  Energie  an  die  kälteren  Schichten  abgeben,  während  jene 
Molekeln,    welche    aus    kälteren    in    warme  Schichten   fliegen,    in  Folge  der  Zu- 
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imenstösse  einen  Energiezuwachs  erfahren.  Wie  also  beim  Vorgang  der 
eien  Reibung  in  Folge  der  Zusammenstösse  der  Molekeln  beständig  ein  Plus 
1  Bewegungsgrösse  von  den  schnelleren  zu  den  langsamer  bewegten  Schichten 
RgefÜhrt  wird»  so  wird  aus  demselben  Grund  bei  verschiedener  Temperatur 
r  Schichten  Energie  von  den  wärmeren  zu  den  kälteren  Schichten  wandern. 
Auf  Grund  der  obigen  Anordnung  wollen  wir  annehmen,  die  Temperatur 
s  Gases  sei  eine  lineare  Function  von  s,  also 

»bei  Tg  die  absolute  Temperatur  in  der  (x>')- Ebene  bedeutet.  Wollen  wir 
a  die  Wärmemenge  kennen  lernen,  welche  in  der  Zeiteinheit  die  Flächen- 
iheit  einer  zur  (xy)  parallelen  Ebene  passirt,  so  brauchen  wir  bloss  jede 
olekel,  welche  die  Ebene  durchfliegt,  mit 

I   multipliciren    und    sodann    in    entsprechender  Weise  den  Integralwerth  über 

.iDintliche  Molekeln    zu  bilden.     Bedeutet  nämlich  m  die  Masse  einer  Molekel, 

die    auf  die  Masseneinheit   bezogene    speciüsche  Wärme  des  Gases    bei  con- 

intern  Volumen   (s.  pag.  588)  und  s  die  Höhe  jener  Schicht,   aus  welcher  die 

/  dT    \ 

olekel  kommt,  so  ist  m^  IT^  -^  -j-  z  I    nichts    anderes   als    der  Wärmeinhalt 

!r  Molekel.  Dasselbe  Verfahren  hatten  wir  bei  der  Theorie  der  inneren 
eibung  zu  beobachten.     Nur  hatten  wir  dort  einer  jeden  Molekel  die  Bewegungs- 

(du    \ 
Uq  -h  -7-  M  I    zuzuschreiben.     Setzen    wir    also  anstatt  m  das  Produkt 

7,  anstatt  der  Geschwindigkeit  u  die  Temperatur  T,  so  erhalten  wir  unmittel- 
ir  aus  der  Formel  für  die  innere  Reibung  jene  flir  die  Wärmeleitung.  Für 
stere  erhielten  wir  (pag.  573) 

Mithin  ergiebt  sich  fUr  die  Wärmeleitung  die  Gleichung 

Wir  haben  absichtlich  für  die  Entwickelung  der  Reibungsformel  in  ausführ- 
cher  Weise  verschiedene  Methoden  angeführt,  um  uns  jetzt  bei  der  Wärme- 
eitung  die  verschiedenen  Darstellungsweisen,  wie  sie  von  Maxwell i),  Clausius^), 
ufan'),  v.  Lang*),  Boltzmann*),  O.  E.  Meyer*),  Burburv')  gegeben  wurden, 
nparen  zu  können. 

Indem  wir  die  Wärmeleitung  als  ein  Analogon  der  inneren  Reibung  auf- 
litten,  liessen  wir  einige  Umstände  unberücksichtigt,  von  denen  man  von  vorn- 
lerein  nicht  weiss,  ob  sie  auf  die  Wärmeleitung  nicht  von  Einfluss  sind.  Bei 
ler  Reibung  ist  nämlich  die  Dichte  des  Gases  an  allen  Punkten  constant,  des- 
^chen    auch    die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Wärmebewegung  der  Molekeln. 

'^  Phil.  mag.  (4)  20,  pag.  31.   1860;  35,  pag.  214.   1868. 
*)  Gasth.   105—156. 

*)  Wien.  Ber.  47  (2)  81.  1863;  72  (2),  pag.  74.   1875. 

♦)  Wien.  Her.  64  (2\  pag.  485.  1871;  65  (2),  pag.  415.  1872.  —  Pogg.  Ann.  145, 
Pif.290.  1871;  148,  pag.  157.  1872. 

»)  Wien.  Ber.  66  (2),  pag.  330.   1872;    72  (^2),  pag.  458.  1875;    94  (2),  pag.  891.  1887. 

•)  Gasth.  pag.  182—203,  331—338. 

*)  PluL  mag.  (5)  30,  pag.  298—317.  1890. 
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Dies  ist  bei  der  Wärmeleitung  nicht  der  Fall,  da  wir  es  hier  ja  mit  eineni 
zu  thun  haben,  dessen  Temperatur  sich  von  Schicht  zu  Schicht  ändert.  Di 
Druck  des  Gases  allseits  constant  sein  muss,  so  folgt  daraus,  dass  an  St< 
höherer  Temperatur  das  Gas  weniger  dicht  ist  als  an  kälteren  Stellen, 
ferner  auch  die  Molekeln  in  wärmeren  Schichten  eine  grössere  Geschwindi^ 
haben  als  jene  der  kälteren.  Bei  genauer  Ableitung  der  WärmeleitangsfiLhi; 
ist  dies  zu  berücksichtigen.  Doch  gelangten  auch  hier,  ebenso  wie  bei  den ' 
suchen  einer  exakten  Theorie  der  inneren  Reibung,  die  verschiedenen  Forsi 
zu  verschiedenen  Resultaten.  Natürlich  unterscheiden  sich  alle  wiederum 
durch  einen  constanten  Faktor.  Während  nämlich  aus  unserer  Theorie 
zwischen  denReibungscoefficientenT)  und  der  Wärmeleitungsfähigkeit  x  dieBeziel 

ergiebt,  haben  wir  allgemeiner  zu  schreiben 

wobei  8  ein  Faktor  ist,    ftir  den,    wie    schon  gesagt,    verschiedene  Werthe  a 

geben    werden,    welche    zwischen    den  Grenzen    0*5    und    2*5   liegen.    Aus 

Beobachtungen    scheint   hervorzugehen,    dass    etwa  das  Mittel  der  theoreti» 

Grenzwerthe,  d.  i. 

8  =  1*5 

am  besten  die  thatsächlichen  Verhältnisse  wiedergiebt. 

Wir  konnten  uns  erlauben,  die  oben  erwähnten  Thatsacheo,  dass  wir  in 
schiedenen  Schichten  des  Gases  verschiedene  Dichte  und  verschiedene  molekt 
Geschwindigkeit  haben,  zu  vernachlässigen,  weil  wir  bereits  in  der  Theorie 
inneren  Reibnng  den  wahren  Werth  der  mittleren  Weglänge  der  Mole 
kennen  gelernt  haben.  Wir  wissen,  dass  die  mittlere  Weglänge  eine  ungei 
kleine  Grösse  ist.  Nun  findet  aber  die  Bewegung  der  Molekeln  hauptsäc 
in  Räumen  statt,  deren  Dimension  der  Grössenordnung  der  mittleren  Wegl 
entspricht.  Für  so  kleine  Räume  kann  man  aber  ohne  Weiteres  annehi 
dass  wir  es  mit  einer  an  allen  Punkten  des  Raumes  constanten  Dichte 
gleicher  Weise  constanten  mittleren  Geschwindigkeit  der  Molekeln  zu  thun  hi 
Wir  konnten  uns  daher  mit  Recht  erlauben,  die  Theorie  der  Wärmeleitur 
gleicher  Weise  wie  die  der  inneren  Reibung  zu  behandeln. 

Unsere  Theorie  giebt  also  vorerst  das  wichtige  Resultat,  dass  zwischen  im 
Reibung  und  Wärmeleitung  eine  sehr  einfache  Beziehung  besteht.  Aus 
folgenden  Tabelle,  deren  Daten  nach  den  Angaben  von  O.  £.  Mevek^)  zusami 
gestellt  sind,  ist  ersichtlich,  in  wie  weit  die  Theorie  mit  der  Beobachtung  ( 
einstimmt,  wenn  wir  x  =  1  •  57)7  setzen. 


T 

^ 

X  her. 

X  beob. 

Luft 

0-1690 

0000190 

0-0000482 

0-0000480 
525 
558 

Wasserstoff  .... 

2-2614 

0000093 

0-0003434 

0-0003324 

Kohlenoxyd       .     .     . 

0-1739 

184 

0-0000480 

0-0000510 

Stickstoff      .... 

0-1785 

184 

479 

524 

Sauerstoff     .... 

0-1550 

212 

493 

563 

Kohlensäure      .     .     . 

0-1662 

160 

399 

317 

Stickoxydul       .     .     . 

01740 

160 

418 

368 

Grubengas    .... 

0-4509 

120 

812 

647 

Aethylen       .... 

0-3242 

109 

530 

414 

')  Gasth.,  pag.  193  u.   194. 
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Ans  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  eine  strenge  Uebereinstimmung 
iKhen  Theorie  und  Beobachtung  nicht  vorhanden  ist.  Vor  allem  zeigt  sich, 
■s  «  nicht  für  alle  Gase  durch  eine  constante  Grösse  ersetzt  werden  kann ; 
DU  während  für  die  zweiatomigen  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  alle 
icchneten  x  kleiner  ausfallen  als  die  beobachteten,  ist  es  bei  den  drei- 
d  mehr  atomigen  Gasen  gerade  umgekehrt.  Es  weist  also  die  Beobachtung 
nuf  hin,  dass  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Gase  auch  von  der  Zahl  der 
ome  bedingt  wird,  welche  in  einer  Molekel  vereinigt  sind.  Es  läuft  das,  wie 
IPAN  und  BoLTZMANN  annahmen,  darauf  hinaus,  dass  sich  die  molekulare 
lergie  anders  fortpflanzt  als  die  Atomenergie.  Thatsächlich  ergeben  die  auf 
!sen  Gedanken  fussenden  Formeln  von  Boltzmann  und  O.  £.  Meyer  eine 
isere  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  als  die  einfache 
n  uns  hergeleitete  Beziehung.  Wir  wollen  uns  damit  begnügen,  ohne  weitere 
isführung  auf  diesen  letzten  Punkt  hingewiesen  zu  haben,  da  die  Theorie  der 
Ziehung  zwischen  innerer  Reibung  und  Wärmeleitung  lange  nicht  auf  so  festen 
Inen  steht,  wie  viele  andere  Gebiete  der  kinetischen  Gastheorie. 

In  so  weit  wir  die  specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Volumen 
i  unabhängig  vom  Druck  und  von  der  Temperatur  ansehen,  also  7  gleich  einer 
mstanten  .setzen  können,  muss  natürlich  fUr  die  Abhäns:igkeit  der  Wärme- 
tnngsfähigkeit  vom  Druck  und  von  der  Temperatur  genau  dasselbe  gelten  wie  . 
r  den  Reibungsco^fficienten.  Wir  erhalten  also  vor  allem  das  zuerst  von 
axwELL  ausgesprochene  Gesetz:  Die  Wärmeleitungstähigkeic  der  Gase 
t  vom  Druck  derselben  unabhängig,  was  auch  zuerst  von  Stefan  und 
ater  von  anderen  für  verschiedene  Gase  bestätigt  worden  ist.  (s.  Art.  Wärme- 
itung  der  Gase.) 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur  hätten 
r  wie  bei  der  inneren  Reibung  der  Gase  zu  erwarten,  dass  sie  der  Quadrat- 
irzel  aus  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist.  Dort  hat  sich  aber 
seigt,  dass  die  innere  Reibung  rascher  zunimmt.  Gleicher  Weise  findet  das 
ich  bei  der  Wärmeleitung  statt.  Aus  den  diesbezüglichen  Versuchen  von 
'«KELMANN  (s.  Art.  t  Wärmeleitung c)  geht  hervor,  dass  für  jene  Gase,  deren 
)ecifische  Wärme  7  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  innere  Reibung  und 
Tärmeleitung  in  gleichem  Maasse  mit  der  Temperatur  wachsen,  so  dass  mit 
ieser  Beschränkung  wie  in  dem  früheren  Fall  die  Gleichung 

X  =  ei)7 
len  Thatsachen  vollkommen  entspricht. 

Der  Umstand,  dass  die  Wärmeleitung  rascher  wächst  als  die  Quadratwurzel 

LOS  der  absoluten  Temperatur,    findet   ebenfalls  genau    dieselbe   Erklärung    wie 

£e  Abhängigkeit   der   inneren  Reibung    von    der  Temperatur   (pag.  580).     Man 

Enuss  annehmen,   dass  die  mittlere  Weglänge  eine   Function  der  Temperatur  ist. 

Wir  wollen  noch  darauf  hinweisen,  dass  durch  die  Gleichung 

1         , 
die  wir  auch 

ichreiben  können,  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  den  absoluten  Werth  der  mittleren 
iVeglänge  zu  finden.  Wie  aus  dem  früheren  hervorgeht,  muss  diese  Gleichung 
Ferthe  ergeben,  welche  in  der  Grössenordnung  mit  jenen,  die  man  aus  der 
meren   Reibung  ableitet,   übereinstimmen,   indem  die   nach  den  verscl\\^d^xv^xv 
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Methoden   gefundenen  /  nicht   mehr  von    einander  abweichen    können,    als  die 

beobachteten  Werthe  der  Wärmeleitungsfahigkeit  und  inneren  Reibung  von  der  i 

theoretischen  Gleichung 

x  =  t)7. 

Wir  machen  jetzt  einen  Sprung  von  den  Gasen  zu  den  Flüssigkeiten  und 
suchen  eine  Formel  der  Wärmcleitung  derselben  auf  gleichem  Wege  zu  gewinnen, 
der  uns  die  Gleichung  für  die  innere  Reibung  ergab.  Natürlich  handelt  es 
sich  uns  auch  hier  wie  dort  nur  um  eine  angenähert  richtige  Darstellung^). 

tStellen  wir  uns  vorerst  zwei  parallele,  ebene,  horizontale  Platten  vom 
Abstand  a  vor.  Zwischen  denselben  befinde  sich  eine  Kugel  vom  Radius  r, 
welche  eine  Bewegungsrichtung  senkrecht  gegen  die  beiden  Platten  besitzt  So 
oft  die  Kugel  eine  der  Platten  trifft,  wird  sie  reflektirt,  so  dass  sie  beständig 
zwischen  den  beiden  Platten  hin-  und  herfliegt.  Wir  setzen  nun  voraus,  dass, 
so  oft  die  Kugel  die  obere  Platte  verlässl,  sie  mit  einer  Geschwindigkeit  c^  nach 
unten  fliegt.  Nach  der  Reflexion  an  der  unteren  Platte  soll  sie  jedoch  mit  der 
Geschwindigkeit  c^  wieder  emporfliegen.  Hat  die  Kugel  eine  Masse  m,  so  folgt 
daraus,  dass  durch  das  Hin-  und  Herfliegen  der  Kugel  beständig  Energie  von  der 
oberen  Platte  an  die  untere  abgegeben  werden  muss,  wenn 

Ci  >  c^ 

ist,    und    zwar  ist  nach  jedem  Hin-  und  Hergang  die  übertragene  Energiemenge 


mc{^        mc^ 


Führen  wir  diese  Annahme  in  derselben  Weise  wie  bei  der  inneren  Reibung 
(pag.  582)  weiter  durch,  so  erhalten  wir  für  die  in  der  Zeiteinheit  von  oben  nach 
unten  von  N  Kugeln  getragene  Energiemenge 

^  = IT ' 

wobei  c  ein  Mittelwerth  von  ^j  und  c^  ist.  »Indem  wir  durch  die  Flüssigkeit 
parallele  Ebenen  vom  Abstand  des  Durchmessers  einer  Molekel  legen,  erhalten 
wir  für  die  Energiemenge,   welche   in   der  Zeiteinheit  übertragen   wird, 

rNmc      j 

wenn  c^  und  c^  jene  mittleren  Geschwindigkeiten  der  Molekeln  sind,  welche  den 
Temperaturen  /j  und  t^  der  beiden  benachbarten  Ebenen  entsprechen.  Dabei 
muss  noch  vorausgesetzt  werden,  dass  die  Molekeln  jene  Geschwindigkeit  im 
Mittel  annehmen,  welche  der  Schichte  zukommt,  in  der  die  Zusammenstösse 
stattfinden.! 

Wir  können  die  kinetische  Energie  einer  Molekel 

mc'^       mCf?  , 

tfl  C  ^ 

setzen,  wenn  — -^  die    entsprechende    Energie    der    Molekel    bei  0**   bedeutet, 

wobei  für  Flüssigkeiten  innerhalb  eines  grösseren  Temperatuiintervalls  7  eben- 
falls eine  Function  der  Temperatur  wird.  »Für  die  Wärmeleitungsfähigkeit 
können  wir  nun  schreiben. 

rNmc ,    ^  -^       rNmc     .    , 

=  -67-  (^.»  -  (^)  =  -67-  ^o»T  ('1  -  ^)- 


X  = 


^)  Siehe  G.  Jägsr,  Wien.  Ber.  102,  pag.  483.  1893. 


Wänneleitung  der  Flüssigkeiten  nach  Jäger. 
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Da  aber  der  Abstand   unserer  zwei  Ebenen  gleich  2  r  ist,    so   ist  auch  für 
das  Temperaturgefalle  Eins 

mithin 

_  r^Nmc     j    ^  r^^c     ^ 

da 

Nm  ^  p 
(Dichte  der  Flüssigkeit)  ist. 

Unsere  Gleichung   gewinnt  Interesse,    wenn   wir   sie   in  Beziehung   mit  der 

inneren  Reibung   bringen.    Für  den  Reibungscoefßcienten  fanden  wir  (pag.  583) 

2r«p^ 


woraus  folgt 


X 


3/ 


Bedenken  wir  noch,  dass  sich  sowohl  x  als  t)  mit  der  Temperatur  in  vet- 
schiedener  Weise  ändern,  so  folgt,  dass  aitch,  wie  wir  schon  oben  bemerkten, 
7  von  der  Temperatur  abhängig  ist. 

Was  den  Werth  von  c^  anbelangt,  so  kann  derselbe  bei  den  verschiedenen 
Flüssigkeiten    sehr    verschieden    ausfallen,    da  er  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 

liegen    kann.     Daraus  ersieht  man,    dass  der  Quotient  —  je  nach  der  Natur  der 

Flüssigkeit   die   verschiedensten  Werthe    annehmen  kann,    was  die  Beobachtung 
auch  thatsächlich  ergeben  hat. 

Die  Grösse  —^  ist  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln, 

also   ein  Theil  der  Gesammtenergie  derselben.       ^  7  ist  sodann  die  Zunahme 

dieser  Theilenergie,    wenn    die  Temperatur    der  Flüssigkeit   um  1°  erhöht  wird. 

Beziehen    wir   dies    auf   die  Masseneinheit  der  Flüssigkeit,    so  ist  -^  ein  Theil 

^er  specifischen  Wärme  C,  da  ja  die  specifische  Wärme  nichts  anderes  als  die 
Vermehrung  der  Gesammtenergie  in  der  Masserieinheit  Flüssigkeit  bedeutet,  wenn 
^ie  Temperatur  um  1**  erhöht  wird.     Nun  ist  aber 


^oraus  also  folgt,  dass 


^0*7 


X 


X 


^^in  muss.    Diese  Folgerung  trifft,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  ist, 
^uch  in  allen  Fällen  zu. 


X 

^ 

C 

X 

Wasser 

Alkohol 

Acther 

Choroform  .... 

0-000124 
0000487 
0000405 
0000367 

0-013 
0-0158 
0-0026 
0-0065 

1000 
0-566 
0-520 
0-233 

0095 
0-082 
0156 
0-056 

Diese  Tabelle    bestätigt    nicht   nur   unsere  Behauptung,    sondern    sie    zeigt 
gleichzeitig,  entsprechend  den  früher  gemachten  Auseinandersetzungen  (pag.  556), 
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dass    die  Energie    der   fortschreitenden  Bewegung   bei  den  FlüssigkeitsoKrid» 

nur  ein  sehr  kleiner  Theil  der  Gesammtenergie  ist  1 

Wir  v^erden  noch  Gelegenheit  haben,  auf  die  interessante  Beziehung  zwtsdMi 

innerer  Reibung  und  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten  zurückzukommen.  ] 

Diffusion. 

Schichtet    man    in   einem  Gefäss  zwei  Gase  so  übereinander,    dass  sich 
leichtere    oben    befindet,    so  vermischen  sich  im  Lauf  der  Zeit  beide  Gase, 
ein  jedes  an  allen  Stellen  des  GefHsses  dieselbe  Dichte  besitzt    Man  bezeich 
diese  Erscheinung    mit  dem  Namen  Diffusion,    und  man  hat  den  äusseren  Vi 
gang   derselben   in  analoge  Formeln  gebracht  wie  die  Fortpflanzung  der  War 
durch    Leitung.     (Siehe  Art.    »Diffusion«),      Ist    die    Richtung,    in    welcher 
Wanderung   der  Gase    stattfindet,    durch   eine  Gerade,    deren  Länge  von 
beliebigen  Punkt  aus  wir  x  nennen  wollen,  bestimmt,  so  erfolgt  die  Wände 
des    einen  Gases,    dessen  Partialdruck    an    der  Stelle   x   wir  p^  nennen  woUi 
nach  der  Gleichung 

in  welcher  die  Constante  h,  den  Namen  Diffusionscoefficient  führt 
handelt  sich  uns  nun  darum,  im  Folgenden  diese  Gleichung  aus  der  kinetis 
Theorie  der  Gase  abzuleiten. 

Dass  die  Mischung  zweier  Gase  nur  verhältnissmässig  langsam  vor 
gehen  kann,  hat  schon  Clausius  in  seinen  Arbeiten  über  die  mittlere  Weg 
der  Gasmolekeln  erklärt.  Je  kleiner  die  Weglänge  und  die  wirkliche  Geschwi 
keit  der  Gasmolekeln  ist,  desto  langsamer  werden  sich  die  Gase  mischen,  ind 
in  Folge  der  Zusammenstösse  die  Molekeln  immer  von  Neuem  von  ihrer  Bahn 
abgelenkt  werden.  Auf  Grund  dieser  Anschauungsweise  wurde  die  Theorie  drf 
Diffusion  zuerst  von  Maxwell^)  entwickelt,  mit  welcher  diejenige  Stefan's*)  in 
meiirfacher  Hinsicht  tibereinstimmt  Wir  wollen  uns  im  Folgenden  de«; 
Entwickelungsgang,  welcher  von  O.  E.  Meyer')  herrührt,  anschliessen. 

Sind  in  einem  Gefäss  zwei  Gase  gleichzeitig  vorhanden,  so  gilt  für  diesclbl| 
das  DALTON'sche  Gesetz 

'  Px  ■^P%^P^ 
wenn    wir    unter  /j    und  p^  die  Partialdrucke,    unter  p  den  Gesammtdruck  der 
Gase  verstehen.     Demnach  muss 

dx        dx 
sein,   da  ja  p  eine  an  allen  Punkten  des  GefMsses  constante  Grösse  ist.    Mithin 

dp^^_dp^ 
dx  dx 

Wir  machen  nun  die  Annahme,  wir  hätten  in  einem  aufrechtstehenden 
cylindrischen  Geföss  zwei  Gase  so  übereinander  geschichtet,  dass  sie  parallel 
zur  Cylinderaxe  gegeneinander  wandern,  und  dass  an  allen  Stellen  eines  Quer- 
schnitts senkrecht  auf  die  Cylinderaxe  py^  also  auch  p^  constant  ist      Sehen  wir 

dp. 
die  Cylinderaxe   gleichzeitig  als  x-kut  an,    so  giebt  -4-^  die  Druckänderung  des 

1)  Phil.  mag.  (4)  20,  pag.  21.   1860;  35,  pag.  199.   1868. 
')  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  323.   1872. 
3)  Gasth.  pag.  162   u.  327. 
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Gases   in   der  Richtung  von  oben  nach  unten, -j^  jene  des  zweiten 

ebenfalls  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten.    Wir  wählen  nun  unsere 
'^^kaordnung  so,  dass  -4-^  eine  constante  Grösse,  mithin 

y-£st    Es  geht  dann  die  Gleichung  (43)  in  die  einfachere 

p^  nber,    und    wir  verstehen  unter  C  jenes  Gasvolumen,    bezogen  auf  den  Normal- 
\i  <3nick  p^    welches  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Querschnittseinheit  wandert.     Da 


N^m^c^^  N^  m^  c^ 

Pl —  Q  »  P% —  a 


WO  muss  auch  wegen 


imd 


dN^ dN^ 

dx  dx 


=  const 


sein.    Da   die  Zahl    der  Molekeln    in  der  Volumeinheit  für  alle  Punkte  unseres 

Geflisses   dieselbe    sein  muss,    so    ist   auch    der  Diffusionscoefücient  $  für  beide 

Gase  derselbe. 

Setzen  wir 

dNy^ 

80 

^j  =  ?Rj  —  fix,        -/V,  =  91,  -h  fix, 

Wenn  die  Werthe  von  N^  bezüglich  N^  für  jc  =  0  entsprechend  91  ^  und  91, 
sind.  Und  es  ist  jetzt  unsere  Aufgabe  zu  untersuchen,  wie  viel  Molekeln  eines 
jeden  Gases  in  der  Zeiteinheit  die  Querschnittseinheit  passiren.  Wir  werden 
finden,  dass  in  Folge  der  oben  erfolgten  Anordnung  mehr  Molekeln  des  ersten 
Gases  in  der  Richtung  der  x  als  entgegengesetzt  wandern.  Die  Differenz  beider 
Zahlen  ergiebt  dann  die  von  der  einen  Seite  nach  der  anderen  des  Querschnitts 
tibergetretene  Gasmenge,  aus  welcher  sich  sodann  die  Grösse  des  Diffusions- 
coefficienten  berechnen  lässt. 

Denken  wir  uns  in  der  Entfernung  x  zwei  zur  (>^s)-£bene  parallele  Ebenen, 
welche  um  dx  von  einander  abstehen.  Aus  diesen  schneiden  wir  die  Flächen- 
einheit heraus,  sodass  ein  Cylinder  von  der  Grundfläche  Eins  und  der  Höhe  dx 
entsteht.  In  demselben  befinden  sich  dann  N^dx  Molekeln  des  einen  Gases. 
Die  mittlere  Weglänge  einer  Molekel  desselben  sei  Z^,  die  Geschwindigkeit  r^, 
so  erfolgen  in  unserem  Cylinder  in  der  2^iteinheit 

Zusammenstösse.    Das  heisst,  ebensoviel  Molekeln  fliegen  in  der  Zeiteinheit  von 

N  c 
unserem  Cylinder  aus.    Von  diesen  —j-^  dx  Molekeln  legen 
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(siehe  pag.  572)  einen  Weg  zwischen  r  und  r  -^  dr  zurück.  Nenneo  wir 
Winkel,  welchen  die  Bewegungsrichtung  einer  Molekel  mit  der  negativen  Ridil 
der  ^-Axe  einschliesst,  0,  so  werden  alle  Molekeln,  für  welche 

rcosb^x 
ist,  die  (>^s}-£bene  passiren.    Die  Zahl,  welche  unter  dem  Winkel  d  ausfliegt 

r 

(pag.  529)  mithin  die  Gesammtzahl,  welche  die  (^s)-Ebene  passiren  kann. 

arc CCS —  r    f  x\ 

N\<:\t   '^  dx  dr  I  sin  bdb  = i -JL  dx  dr. 

2/,»  J  2/,» 

Wollen  wir  alle  Molekeln,  welche  aus  einer  Tiefe  zwischen  x  =  0  und  x  •- 
kommen,   und   die  Flächeneinheit   der   (yz)-YhtXi^   durchsetzen,    so   haben 
unseren  Ausdruck  nach  x  innerhalb  der  Grenzen  0  und  r  zu  integriren.    Dl 
ist  zu  beachten,  dass 

A^i  s=  9I1  -  fix 
ist    Wir  haben  demnach 

Integriren    wir    schliesslich   diesen    Ausdruck   noch   nach   r    zwischen 
Grenzen  0   und  00,    so  erhalten  wir  die  Zahl  sämmtlicher  Molekeln  des  er 
Gases,  welche  in  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit  der  (yzyEbene  in  der  Richi 
der  negativen  :r-Axe  passiren.     Dies  ergiebt 


00  00 


^i^ir^.^4-.^    «^1  r^,,-^^^_^i^i    «£iA 


Auf  ganz  dieselbe  Weise  finden  wir  die  Zahl  der  Molekeln,    welche  in 
gegengesetzter  Richtung  die  (j^Ä)-Ebene  passiren.     Es  ergiebt  sich  dafür 


4       '       6 
Subtrahiren  wir  beide  Zahlen  von  einander,  so  erhalten  wir  als  Ucbersc 
auf  der  positiven  Seite  der  (jzyEbent 

3      • 
Auf  analoge  Weise    ergiebt    sich    für    den  Ueberschuss    der   Molekeln 
zweiten  Gases  auf  der  negativen  Seite 

Im  Allgemeinen  werden  natürlich  die  Grössen  c^/^  und  r^/,  von  eina 
verschieden  sein,  d.  h.  es  werden 

|(ri/i-^,/,) 

mehr  Molekeln  nach  der  positiven  Seite  der  (^5)-Ebene  wandern  als  nacl 
negativen.     Damit  demnach  die  Bedingung 
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«ahn  bleibt,  werden  -=  (c^  /,  —  r,/,)  Molekeln  des  Gemisches,  welches  in  der 

'S)-Ebene  vorhanden  ist,  nach  der  negativen  Seite  übergehen.  Die  Gesammt- 
ihl  der  Molekeln  des  ersten  Gases,  welche  in  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit 
es  Querschnitts  nach  der  positiven  Richtung  passiren,  ist  daher 

Dieselbe  Zahl  erhält  man  natürlich  für  das  entgegengesetzt  wandernde  Gas. 
Tas  für  die  05)-Ebene,  das  gilt  natürlich  auch  für  jede  parallele  Ebene.  Wir 
6nnen  daher  für  die  Zahl  der  passirenden  Molekeln  allgemein  schreiben 

Bevor  wir  weiter  gehen,  wollen  wir  uns  erst  wegen  einer  Vernachlässigung 
brhtfertigen,  welche  wir  uns  bezüglich  der  mittleren  Weglängen  /,  und  /.^  erlaubt 
Bben.  Dieselben  sind  natürlich  von  dem  jeweiligen  N^  und  N^  abhängig,  also 
benso  eine  Function  von  x  wie  diese  Grössen.  Beachten  wir  aber  die  geringe 
vösse  der  mittleren  Weglänge,  und  dass  die  Tiefe,  aus  welcher  die  die  {yzy 
bene  passirenden  Molekeln  kommen,  in  den  weitaus  meisten  Fällen  von  derselben 
ffössenordnung  ist,  so  können  wir  ohne  nenncnswerthen  Fehler  /j  und  i^  als 
Babhängig  von  x  annehmen.  Dies  dürfte  natürlich  nicht  mehr  geschehen,  wenn 
.  B.  in  unserer  Rechnung  die  Differenz  der  Werthe  von  /^  ftir  zwei  verschiedene 
voi kommen  würde,  weil  es  sich  dann  nur  um  die  Aenderung  und  nicht  um 
le  wirkliche  Grösse  von  /,  handeln  würde,  wie  wir  es  in  unserer  Rechnung 
.  B.  bei  den  Grössen  ^,  und  iV,  sahen,  weshalb  wir  sie  auch  als  Functionen 
BD  X  einführen  mussten. 

Von  früher  her  wissen  wir,  dass 

t.  Es  ist  daher  die  Zahl  der  Molekeln  des  ersten  Gases,  welche  in  der  Zeit- 
inheit  die  Flächeneinheit  passiren,  durch  den  Ausdruck 

egeben.  Wir  denken  uns  nun  senkrecht  auf  die  Strömungsrichtung  zwei  Ebenen 
i  der  Entfernung  äx  von  einander,  so  wird  durch  die  Flächeneinheit  der  ersten 
bene  entsprechend  dem  zuletzt  gefundenen  Ausdruck  in  der  Secunde  eine  be- 
immte  2^hl  Z  Molekeln  des  ersten  Gases  gehen.  In  derselhcn  Zeit  werden 
orch  die  zweite  Ebene  eine  Zahl 

Z*  ^  Z  -^  ■^-  äx 
ex 

jhen.     Es  wird  daher  zwischen  den  beiden  Ebenen  ein  Ueberschuss 

dZ  1  d^N 

irückbleiben,  indem  wir  nach  den  oben  gemachten  Voraussetzungen  die  Glieder 

{dJV.y 
t  1     .      I  vernachlässigen    können.     Da    das   Volumen,    welches   von   unseren 

iden  Ebenen  begrenzt  wird,  gleich  äx  ist,  so  können  wir  die  Zunahme  von 
^  in   der  2^teinheit  auch  durch     a  *  äx  bezeichnen,  woraus  folgt,  dass 
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*«,fj 


ist.   Multipliciren  wir  beide  Seiten  dieser  Gleichung  mit  — ~-  und  beadite 

3 ^^ 

ist,  so  erhalten  wir 

Das  ist  aber  die  eingangs  erwähnte  Gleichung  (43)  für  die  Diffusion,  « 
der  Diffusionscoefficient  durch 

gegeben  ist. 

Es  handelt  sich  uns  jetzt  darum ,  die  entsprechenden  Ausdrücke  für 
/,,  d.  h.  die  mittlere  Weglänge,  welche  eine  Molekel  des  ersten  bezw.  : 
Gases  in  dem  Gemisch  beider  Gase  zurücklegt,  zu  finden.  Dazu  gelangen 
einfachsten  auf  folgende  Weise.  Der  Durchmesser  einer  Molekel  des  erstei 
sei  Ol,  des  zweiten  «J^.  Berührt  eine  Molekel  erster  Art  eine  zweiter,  so 
Entfernung  ihrer  Mittelpunkte 


2       "•'• 

Um  die  mittlere  Weglänge  /|  zu  finden,  vergrössem  wir  die  Radic 
Molekeln  um  o^,  so  ändert  sich,  wie  wir  von  früher  her  (pag.  528)  wissen, 
Berechnung  der  mittleren  Weglänge  einer  Molekel  nichts,  wenn  wir  dies( 
wandernden  Punkt  auffassen.  Dieser  Punkt  hat  die  Geschwindigkeit  c^, 
daher  alle  Molekeln  mit  Ausnahme  unseres  Punkts  in  Ruhe,  so  würden 
Zeiteinheit 

Zusammenstösse  mit  Molekeln  des  ersten  Gases, 

Zusammenstösse  mit  solchen  des  zweiten  erfolgen.  Das  Resultat  lässt  s 
mittelbar  auf  Molekeln  in  Bewegung  anwenden,  wenn  wir  anstatt  der  Gesch 
keit  c^  die  relative  Geschwindigkeit  einführen,  welche  unser  Punkt  gej 
den  Molekeln   des  ersten  bezw.  zweiten  Gases  hat.     Dafür  fanden  wir  a 

Werthe  -y-  (pag.  529),  bezüglich  — ^- — ^  (pag.  530),  vorausgesetzt,  dass 
ist,  mithin  ergiebt  sich  für  die  Zahl  der  Zusammenstösse  einer  Molekel  er 

Nun  ist  aber 


daher 


z  =^ 

*1 


Berücksichtigen  wir  noch,  dass 
so  wird  '  ' 
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Ganz  analog  ergiebt  sich  für  die  mittlere  Weglänge  der  Molekeln  zweiter  Art 

'«    A 


^iV^,ito,«-h 


3^1* 


3^1^] 


^jica«        --^^^o^J^- 


3m 


3 


Iff 


3)/»ii 


m< 


^  A^^ira^ 


Diese  Ausdrücke  sind  in  ansere  Gleichung  für  den  DiffusionscoefBcienten  an 
lelle  der  mittleren  Weglängen  /|  und  /^  einzusetzen. 

Um  die  Abhängigkeit  des  Diflfusionscoefücienten  vom  Druck  und  der  Tem- 
tratur  kennen  zu  lernen,  genügt  es,  wie  wir  schon  öfter  gethan  haben,  für  die 
nzelnen  Grössen  Mittelwerthe  einzuführen.     Wir  wollen  deshalb 


id 


Dann  wird 


Bedenken  wir  noch,  dass 


4ivrTc<j« 


so  folgt 


N 


«  = 


mc^ 


Die  Beobachtung  (s.  Art.  Diffusion)  hat  ergeben,  dass  der  Diffusionscoeflficient 

:ehrt  dem  Gesammtdruck  beider  Gase  und  direkt  proportional  dem  Quadrat 

absoluten  Temperatur  T  ist.     Die    erste  Thatsache    ergiebt   unsere  Formel 

bnittelbar.    Für  die  Abhängigkeit  des  8  von  der  Temperatur  erhalten  wir  aber 

pe  Beziehung,  dass  es  der  \  ten  Potenz  der  absoluten  Temperatur  proportional 

da  ja  r*  proportional  T  ist.    Es  ist  also  in  diesem  Punkt  gerade  so  wie  bei 

inneren  Reibung   und   der  Wärmeleitung  keine  Uebereinstimmung  zwischen 

ie    und  Beobachtung.     Die  Ursachen    davon   sind  hier  dieselben  wie  dort. 

sind    darin    zu  finden,    dass  wir  /  bezüglich  a  als  Function  der  Temperatur 

iCassen    haben,    und    zwar  so,    dass    /  mit    der  Temperatur  zunimmt.     Wir 

len  Näheres  darüber  noch  bei  der  Behandlung  der  allgemeinen  Eigenschaften 

Molekeln  kennen  lernen. 

Aus    unserer  Theorie   folgt   femer,    dass  der  Diffusionscoefficient  auch    von 

N 
ler  Art  der  Mischung,  das  heisst  vom  Verhältniss  ^   abhängig    ist,    was   aus 

Uxwell's    und  Stefan's  Theorie    nicht    folgt.     Es    lässt    sich    jedoch    aus  den 
tobachtungen  kein  Vorzug  der  einen  Formel  vor  der  anderen  nachweisen. 

Es  war  ein  glücklicher  Einfall  Stefan's,  den  Difiusionscoefficienten  unmittel - 
v  aus  den  Reibungscoöfficienten  der  einzelnen  Gase  zu  berechnen.  Wir  fanden 
.  (pag.  573),  dass  die  Kenntniss  des  Reibungscoefficienten  t)  auch  jene  der 
jttleren  Weglänge  vermittelt,  indem 

l  , 

ABS  Dichte  des  Gases)  ist    Da  ferner 

3 


4iVrir(T«  ' 


^^^ 
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ist,  so  folgt  nach  dieser  Formel 


^-'-r/ 


a«= 


<j.«= 


wobei  wir  jetzt  unter  Xj  und  X,  die  entsprechenden  mittleren  Weglängen 
ungemischten  Gasen  verstehen.     Da  wir  femer 


=  a 


setzten,  so  erhalten  wir  schliesslich  noch 

3 


<j»  = 


(vk^v^)' 


i6ivritV|/x;  •  |/x; 

Falls  demnach  die  Reibungscoefücienten  bekannt  sind,  so  können  wii 
dieser  Formel  direkt  die  Diftusionscoefficienten  berechnen,  vorausgesetzt 
eben  unsere  Theorie  richtig  ist.  Es  wird  uns  daher  die  Uebereinstii 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  gleichzeitig  ein  Prüfstein  für  die  Halt' 
unserer  Theorie  sein. 

Von  O.  E.  Meyer  1)  wurde  zu  dem  Zweck  folgende  Tabelle  zusa 
gestellt,  welche  die  berechneten  und  die  beobachteten  Diüusionscoeffi< 
enthält. 


1 

1 

h  her. 

ft  beob. 

WasserstofT-SauerstofT      .     . 

0-688 

0-722 

„          -Kohlenoxyd  .     . 

0-665 

0-642 

„          -Kohlensäure  .     . 

0-575 

0-556 

1 

„          -schweflige   Säure 

0-499 

0-480 

Kohlcnoxyd-SauerstofF      .     . 

0174 

0-180 

SauerstüfT-Kohlensäurc 

0133 

0-161 

Kohlenoxyd-       „               .     . 

0133 

0-160 

Grubengas-         „ 

0139 

0159 

Luft-                    „              .     . 

0133 

0142 

Stickoxydul-        „               .     . 

1 

0097 

0-089 

Die    Uebereinstimmung    zwischen    Rechnung    und    Beobachtung    mus 
sächlich     eine     befriedigende     genannt    werden,     und     sie    ist     jedenfal 
sicheres  Zeichen  dafür,  dass,  wenn  wir  auch  nicht  eine  in  allen  Stücken 
Theorie  besitzen,  dieselbe  jedenfalls  im  Wesentlichen  die  Thatsachen  wied« 

Bevor  wir  weiter  gehen,  wollen  wir  noch  einmal  auf  die  Formel 

^  12/ica« 

zurückgreifen,  in  welcher  m,  c  und  a  Mittelwerthe  aus  den  entsprec 
Grössen  beider  gegeneinander  fliessenden  Gase  sind.  Wir  werden  dann  1 
Reibungscoefficienten  des  Gasgemenges  ebenfalls  einen  Mittelwerth 


und  für  die  Wärmeleitung 


1  , 


1  . 


aufstellen  können.     Erinnern  wir  uns  noch,  dass 


9  Theorie  der  Gase,  pag.  17%. 
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gt  aus  diesen  Formeln  ohne  weiteres 

ü  -3. 

eine  sehr  einfache  Beziehung  zwischen  Diffusions-  und  Reibungscoefficienten, 
ci  dieser  gleich  dem  Produkt  aus  jenem  und  der  Dichte  p  des  Gasgemenges 
Gleicher  Webe  erhalten  wir 

einfache    Beziehung   zwischen    den    Coefficienten    der    Diffusion    und    der 

X 

rmeleitung.     Wir  können  fUglich  auch  —  die  Temperaturleitungsfähigkeit  des 

gemenges  bei  constantem  Volumen  nennen  und  erhalten  dadurch  den 
Qerkenswerthen^Satz:  Der  Diffusionscoefficient  zweier  Gase  ist  gleich 
r  Temperaturleitungsfähigkeit  des  Gasgemisches  bei  constantem 
Inmen. 

Wir  haben  bei  der  Ableitung  des  Diffusionsco^fficienten  eine  Methode 
»Igt,  welche  von  der  Maxwell's  und  Stbfan*s  vollständig  abweicht.  Es 
rde  uns  zu  weit  führen,  deren  Theorien  vollständig  wiederzugeben,  doch 
llen  wir  uns  wenigstens  den  Gedankengang  vor  Augen  führen.     Wir  nehmen 

dass  sich  bezüglich  des  Drucks  ein  jedes  Gas  so  verhält,  als  wäre  es  nur  für 
1  da,  dass  es  jedoch  bei  der  Bewegung  gegen  ein  anderes  einen  Widerstand 
ihrt,  welcher  von  der  Dichte  pjdes  einen  und  p^  des  zweiten  Gases,  fowie  von 
en  Strömungsgeschwindigkeiten   »^  bezüglich  u^  in  der  Weise  abhängt,  dass 

f^  —  ^19?    P«  (»1  —  «j)  =  Pi/i'        —J^  —  ^iiPi  Ps  (»»  -  »1)  =  Ps/s 

(S.  Art.  »Diffusionc).  £s  hängt  dann  der  Diffusionscoefficient  d  mit  der  Con- 
iten  Ai  2  durch  die  Beziehung 

^lÄ^i^a  To»  p 
Ammen,  »worin  /q  den  Normaldruck,  unter  welchem  die  beiden  Gase  bei  der 
loluten  Temperatur  Tq  die  Dichten  ä^  und  ä^  haben,  ferner  p  den  Druck 
d  7  die  absolute  Temperatur  des  Gasgemenges  während  des  Versuchs  bedeuten. c 
i  die  Constanle  A^^  die  Grösse  des  Widerstands  bestimmt,  welchen  ein  Gas 
m  anderen  erfährt,  so  wird  es  sich  darum  handeln,  einen  Ausdruck  für  die 
iwegungsgrösse  zu  finden,  welche  das  eine  Gas  an  das  andere  in  der  Zeit- 
aheit  abgiebt,  da  ja  damit  der  Widerstand  gemessen  wird.  Dieser  Widerstand 
rd  gefunden,  indem  man  zuerst  den  Mittelwerth  der  Bewegungsgrösse  sucht, 
^Iche  eine  Molekel  des  einen  Gases  beim  Zusammenstoss  mit  einer  des  zweiten 
ases  an  diese  abgiebt.  »Der  Werth,  welchen  der  Widerstand  PF  für  zwei  mit 
in  Geschwindigkeiten  u^  und  u^  bewegte  Gase  erhält,  ist 

»'=  ^.»  pi  p»  («I  -  «.)  =  1"  ^^^r^r^  («1  -  «»). 

d  bedeutet  a  die  Anzahl  der  Zusammenstösse,  welche  zwischen  den  Molekeln 
ster  und  zweiter  Art  in  der  Einheit  der  Zeit  und  des  Raumes  erfolgen,  wenn 
*  beiden  Gase  in  Ruhe  diesen  Raum  erfüllen.«  Wir  erhalten  dafür  die 
■Ziehung 
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Setzt  man  den  Werth  von  a  in  die  Formel  für  W^  bemerkt  dass 

so  ergiebt  sich 

A«-     3     •    «j^«,   • 

Diese  Grösse  ist  vom  Druck  unabhängig,  jedoch  propoitional  der  Quadrat» 
Wurzel  aus  der  absoluten  Temperatur,  so  dass  sich  für  8  bezüglich  des  Drodtt 
und  der  Tempern tur  dieselbe  Beziehung  ergiebt  wie  aus  der  von  uns  abgeleitetei 
Formel.  Sie  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  dadurch,  dass  d  unabhängig 
von  dem  Mischungsverhältniss  beider  Gase  ist. 

Aus  den  beobachteten  Werthen  für  die  Difiusionscoefficienten  ist  es  mögIid^ 
die  Grössen  der  mittleren  Weglängen  /^  und  l^  und  aus  diesen  weiter  \^  undü| 
zu  finden,  so  dass  wir  also  auch  in  der  Dififusion  ein  Mittel  gefunden  haba^ 
die  absoluten  Werthe  der  mittleren  Weglängen  zu  bestimmen.  Dass  wir  dadardi 
auf  ganz  ähnliche  Grössen  kommen,  wie  nach  den  Methoden,  die  wir  bei  der 
Theorie  der  inneren  Reibung  und  Wärmeleitung  kennen  gelernt  haben,  gebt 
unmittelbar  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  es  uns  gelungen  ist,  den  Diffusioni* 
coefücienten    aus    den  Reibungscoefücienten   der  einzelnen  Gase    zu  berechnen. 

Zur  Vervollständigung  der  Literatur  über  die  Diffusion  der  Gase  wollen  wir 
noch  anführen: 

Maxwell,  Trans.  Cambr.  Soc.  I2,  pag.  547—576. 

L.  BoLT-AMANN,  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  323.   1872;   94  (2),  pag.  891  —918.   1S87. 

S.  H.  BuRBURY,  PhU.  Mag.  30,  pag.  298 — 317.   1890. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Molekeln. 

Zu  den  interessantesten  und,  wir  können  ruhig  sagen,  grossartigsten  Erfolgen 
der  kinetischen  Gastheorie  gehört  unstreitig  die  Möglichkeit,  dass  sie  uns  direkt 
Aufschlüsse  über  viele  Eigenschaften  der  Molekeln  giebt,  von  welchen  wir  vor- 
dem nur  eine  sehr  unsichere  oder  gar  keine  Vorstellung  hatten. 

Wir  haben  bereits  früher  (pag.  546)  erwähnt,  dass  wir  genöthigt  sind,  zwischen 
den  Molekeln  Abstossungskräfte  anzunehmen.  Zu  dieser  Annahme  sah  sich  auch 
Maxwell  genöthigt  und  zwar  in  Folge  des  abweichenden  Verhaltens  zwischen  Th^ 
orie  und  Beobachtung  bei  der  Aenderung  der  inneren  Reibung,  der  Wärmeleitung 
und  der  Diffusion  mit  der  Temperatur.  Auch  wir  erwähnten  bereits,  dass  wir 
zur  Erklärung  dieser  Abweichung  genöthigt  sind,  die  mittlere  Weglänge  und  von 
da  weiterschliessend  den  Durchmesser  der  Molekel  als  Function  der  Temperatur 
anzusehen.  Nach  Stefan  ist  dies  folgendermaassen  zu  verstehen.  Stossen  zwei 
elastische  Kugeln  aufeinander,  so  wird  immer  eine  gewisse  Zeit  vergehen  müssen, 
bis  die  Kugeln  zur  Ruhe  kommen  und  die  entsprechend  entgegengesetzte 
Geschwindigkeitscomponente  annehmen.  Je  grösser  im  Mittel  die  Geschwindig- 
keit ist,  mit  welcher  die  Molekeln  aufeinander  stossen,  d.  h.  je  höher  die  Tem- 
peratur des  Gases  ist,  desto  länger  wird  die  Zeit  des  Stosses  dauern,  was  den- 
selben Effect  hat,  als  würden  die  Durchmesser  der  Molekeln  entsprechend 
kleiner.  Maxwell  betrachtet  die  Molekeln  als  Massenpunkte,  welche  auf  ein- 
ander Abstossungskräfte  ausüben.  Indem  er  aus  den  Beobachtungen  folgert, 
dass  sich  die  innere  Reibung  eines  Gases  proportional  der  absoluten  Temperatur, 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  proportional  dem  Quadrate  derselben  ändert,  wohin* 
gegen  die  Theorie  nur  die  ^te,  bezüglich  |te  Potenz  der  absoluten  Temperatur 
ergiebt,  wählt  er  die  Abstossungskräfte  so,  dass  in  der  Formel  für  die  innert 
Reibung 
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1        ,         mc 
1="  -r-p^/  = 


esgl.  für  die  Diffusionsconstante 


mc^ 


ie  Grösse  0'  verkehrt  proportional  der  Geschwindigkeit  c  ausfällt;  denn  dann 
it  V)  proportional  c^^  8  proportional  c^,  was  der  ersten,  bezüglich  zweiten 
Vitenz  der  absoluten  Temperatur  entspricht.  Denken  wir  uns,  es  lasse  sich  das 
Potential  fUr  die  Abstossung  zwischen  zwei  Molekeln  durch  die  —  n-Potenz 
les  Abstandes  der  Molekeln  ausdrücken»  und  nehmen  wir  der  Einfachheit  halber 
m,  die  eine  Molekel  sei  fix,  die  andere  vollführe  einen  centralen  Stoss,  so  muss 

£e  kinetische  Energie  der  bewegten  Molekel  -5—  in  der  Entfernung  0  von  der 
fixen  gleich  Null  werden.    Es  muss  also 

2  0* 

{k  =  const)t  mithin 

sein.    Soll  nun  0'  verkehrt  proportional  c  sein,  so  haben  wir 

««4, 

diso  die  Kraft  verkehrt  proportional  der  fünften  Potenz  der  Ent- 
f^ernung  zu  setzen.  Wie  jedoch  spätere  experimentelle  Untersuchungen  gezeigt 
haben,  lässt  sich  auch  diese  Annahme  nicht  festhalten.  Es  wurden  daher  von 
Verschiedener  Seite  Versuche  gemacht,  die  Wirkung  der  Molekularkräfte  zu 
Uudiren,  ohne  dass  jedoch  die  Frage  endgültig  gelöst  worden  wäre^). 

Die  von  uns  gewonnenen  Formeln  für  die  verschiedenen  Eigenschaften  der 
Gase  geben  uns  auch  Aufschluss  über  eine  Reihe  von  Grössen,  die  in  innigem 
Zusammenhang  mit  der  Grösse  der  Molekeln  stehen,  ja  wir  werden  zeigen,  dass 
wir  die  Durchmesser  der  Molekeln  selbst  berechnen  können. 

Aus  der  Formel  für  die  mittlere  Weglänge 

3 


/  = 


4iV^ica« 


können  wir  unmittelbar  den  Gesammtquerschnitt  der  in  der  Volumeinheit  ent- 
haltenen Molekeln  finden,  da  ja  ico'  nichts  anderes  als  der  vierfache  Querschnitt 
einer  Molekel  ist  Wir  erhalten  demnach  für  den  Gesammtquerschnitt  der  N- 
Molekeln 

Es  lässt  sich  also  aus  dem  bekannten  Werth  der  mittleren  Weglänge  sehr 
leicht  Q  berechnen.  In  folgender  Tabelle  mögen  für  einige  Gase  die  Werthe 
dieser  Querschnittssumme  in  crn^  nach  O.  E.  Meyer«)  angegeben  werden.  Die- 
selben beziehen  sich  auf  ein  cm^  Gas  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre. 


»)  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  66  (2),  pag.  213.  1872;  89  (2),  pag.  714— 7*3;  WiBD. 
Ann.  24,  pag.  37—45.  1885.  —  W.  Sütherland,  Phil.  mag.  (5)  22»  pag.  81 — 95-  *886; 
24.  pag.  113— 134,  168—188.   1887;  35,  pag.  210—295.  1893;  361  pag.  507—53«.  »893. 

')  Gastheorie,  pag.  207. 
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Wasserstoff    . 

.     H, 

9500 

Kohlenoxyd  . 

.     CO 

18000 

Stickstof!   .     . 

.     N, 

17900 

Stickoxyd  .     . 

.     NO 

18400 

Sauerstofif .     . 

.    0, 

16700 

Chlor a, 

Wasserdampf  .  .  H,0 
Kohlensäure  .  .CO, 
Ammoniak  .  .  .  MHg 
Cyan C,N, 


3 
f 

4! 


Es  ist  auffallend,  wie  gross  der  Gesammtquerschnitt  der  einzelnen  Gasmei 
ist,  beträgt  er  ja  bei  Cyan  über  4  m*.     Wir  können  daraus  nur  schliessen, 
die  Materie    ungemein    fein    vertheilt   sein    muss,    so   dass  die  Durchmesser 
Molekeln    sehr   klein    ausfallen    müssen:   denn  je   dünner   wir  sozusagen  e 
Körper  walzen,  eine  um  so  grössere  Fläche  wird  er  bedecken  können. 

Bringen  wir  eine  gewisse  Gasmenge  auf  ein  immer  kleineres  Volumen, 
setzen    wir    das    so    lange    fort,    bis    selbst  die  grössten  Druckkräfte  keine ' 
ringerung  des  Volumens  mehr  hervorbringen^  so  müssen  wir  annehmen,  dass 
Molekeln  den  ihnen  zur  Verfügung  stehenden  Raum  vollständig  mit  Materie 
füllen.     War    das    ursprüngliche  Volumen  Eins,    die    darin    enthaltene  Zahl 
Molekeln  N,  so  wird,  da  f  iVtuo'  das  achtfache  Molekularvolumen  ist,  das  r 
Volumen 

D  =«  -g  iVica». 

Dieses  Volumen  nennt  Loschmidt^)  den  Condensations-  oder  Verdichtui 
coefficienten,  weil  er  annimmt,  dass  im  flüssigen  Zustand  dieses  Volumen  nal 
erreicht  ist.  Es  ist  mithin  D  eine  der  Messung  zugängliche  Grösse.  Aus 
letzten  und  der  Gleichung  für  die  mittlere  Weglänge 

3 


4^ic(j« 


folgt  unmittelbar 


a  =  8ö/. 


Wir  erhalten  also  das  zuerst  von  Loschmidt  aufgefundene  überrasche 
Resultat,  dass  uns  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  Aufschluss  über  die  absol 
Grösse  der  Molekeln  zu  erlangen,  da  ja  a  nichts  anderes  als  der  Durchmej 
einer  Molekel  ist.  In  folgender  Tabelle')  wollen  wir  einige  auf  diesem  Wege 
haltene  Werthe  von  a  anführen. 


Wasser    .     . 
Ammoniak    . 
Kohlensäure 
Cyan  .     .     . 
Chlor       .     . 


Dichtigkeit 
gasförmig       flüssig 


0-6235 
0-5967 
1-5291 
1-8064 
2-450 


l 

0-6502 

0-9985 

0-866 

1-88 


0*0008 1 
119 
198 
270 
238 


4410-««« 
45 
114 
96 
96 


>i 


>> 


ft 


I» 


Natürlich  dürfen  wir  nicht  annehmen,  dass  wir  es  hier  mit  strengen  Wert! 
zu  thun  haben,  aber  die  Grössenordnung  des  Durchmessers  der  Molekeln 
durch  die  berechneten  Zahlen  sicherlich  gegeben.  Es  wird  das  um  so  üb 
zeugender  werden,  wenn  wir  noch  andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  Grö 
der  Molekeln  werden  kennen  gelernt  haben. 

Zur  Kenntniss  des  Molekularvolumens  haben  wir  nun  nicht  immer  nötl 
das  Volumen   des  Körpers  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustand  zu  bestimm 


*)  Wien.  Ber.   52,  pag.  395.   1865. 
^>  O.  E.  MtYKR,  G  aslh.,  pag.  226. 
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wir  ja,  dass  in  der  Zusfandsgleichung  (pag.  546)  die  Grösse  b  das  vierfache 
Mekiilarvoluinen  bedeutet.    Wir  können  daher 

lien,  wobei  v  jenes  Volumen  des  Gases  ist,  bei  welchem  N  Molekeln  in  der 
rionieinheit  enthalten  sind.  Setzen  wir  diesen  Werth  von  7;  in  die  obige  Gleichung 
a,  so  ergiebt  sich 


2^/ 


0  = 


V 


Beziehen  wir  die  Grössen  b  und  v  von  vornherein  auf  die  Volumeinheit  des 

unter  einem  bestimmten  Druck,  so  wird  v  ^=  X^  also 

0  =  2^/. 

O.  E.  Meyer  erhält  jedoch  9  =  ^bl^),  was  daher  rührt,  weil  er  eben  b  nicht 

16 
ir  das  vierfache  Molekularvolumen,  sondern  für  das  —fache  hält.  Nach  unserer 

o 

Dnnel  erhält  man  fUr 


AtmosphXrische  Luft    .     .     . 

Stickstoff 

Kohlenslure 

Wasnerstoff 


0-00887 

232 

78 

318 


56IO-»«w 
34 
8 
88 


II 


Auch  diese  auf  ganz  andere  Weise  berechneten  Werthe  der  Grösse  der 
lolekeln  stimmen  der  Grössenordnung  nach  mit  unseren  früheren  Werthen 
berein. 

Se  FAN  Stellt  sich  die  Molekeln  als  Kugeln  aus  verdichtetem  Aether  vor  und 
lacht  daraufhin  folgenden  Schluss  auf  den  Brechungsexponenten  der  Gase*): 
Das  Licht  pflanzt  sich  im  leeren  Raum  mit  einer  grösseren  Geschwindigkeit 
»rt  als  in  anderen  Medien,  z.  B.  in  Gasen.  Nach  Fresnel  liegt  die  Ursache 
avon  darin,  dass  die  mittlere  Dichte  des  Aethers  innerhalb  der  Körper  eine 
;r6ssere  ist  als  im  leeren  Raum.  Wenn  nun  die  Gasmolekeln  Kugeln  von 
olchem  verdichteten  Aether  sind,  so  ist  eine  Beziehung  zwischen  den  ßrechungs- 
[Qotienten  der  Gase  und  den  Grössen  ihrer  Molekeln  zu  erwarten,  dass  Gase 
nit  grösseren  Molekeln  das  Licht  stärker  brechen  als  Gase  mit  kleineren. c 
Oicse  Folgerung  entspricht  vollständig  den  Thatsachen. 

Nachdem   aus    der   MAXWELt'schen   Theorie    des  Lichtes    hervorgeht,    dass 

wischen  der  Dielektricitätsconstanten  K  und  dem  Brechungsexponenten  n  eines 

Körpers  die  Beziehung 

JC  =  fi* 

besteht,  und  Clausius  gezeigt  hat'),  dass 

1  -h  ^v 


K 


also 


1  —V 


V  = 


AT-l       ««—  1 


AT  4- 2       «»4-2 

ist,    wenn    wir    unter    v  jenen    Bruchtheil    des    ganzen    vom    Dielektricum    ein- 
genommenen Raums    verstehen,    der   wirklich  mit  Materie  erfüllt  ist,    so  konnte 


')  Gssth.,  pag.  229. 

»)  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  341.   1872. 

^  Die  mechanMche  Behandlung  der  Elcktrictät,  III.  Abschnitt. 
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F.  ExNKR^)  diese  Formel  für  das  Molekularvolumen  zur  Berechnung  der 
der  Molekeln  nach  unserem  obigen  Vorgang  benützen.    Er  findet  für  eine 
von  Gasen  Werthe  des  Molekeldurchmessers,  welche  sämmtlich  zwischen  9 
22*10  ^  cm   liegen,    also    wieder   von   derselben  Grössenordnung   sind,    wie 
bereits  erwähnten. 

Der    Werth    der   mittleren   Weglänge,    welchen    wir   für   unsere   Rechi 
brauchen»  kann  natürlich  sowohl  aus  der  Reibung,  der  Diffusion  oder  der  Wl 
leitung  gewonnen  sein.    Wir  wissen  ja,  dass  diese  verschiedenen  Methoden  W< 
längen  gleicher  Grösse,  mithin  auch  gleich  grosse  Molekeldurchmesser  ergel 

Eine    von    den    oben  angefühlten  vollständig  abweichende  Methode  zur 
rechnung  des  Molekulardurchmessers  auf  Grund  der  kinetischen  Gastheorie 
von  G.  JAGER ^    her.     Derselbe    geht   von    der  Vorstellung   aus,    dass   sich 
Körper  beim  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  in  lai 
kleine  Tröpfchen    auflöst,    die    wir  Molekeln   nennen.     »Insofern  wir  nun  unt 
der  Grösse  der  Molekeln  eines  Gases  oder  Dampfes  nichts  anderes  verstehen 
den  Mittelwerth  der  Grössen  jener  Flüssigkeitströpfchen,  welche  den  dampfförmif 
Zustand  bilden,  ist  es  ein  Leichtes,  mit  Zuhilfenahme  der  kinetischen  Gastheoril 
diese  Grössen  zu  finden. 

Der  Druck  eines  Gases  ist  durch  die  Gleichung 

gegeben.    Da  weder  JV  noch  m  unmittelbar  gegeben  ist,  sondern  nur  das  Prod 
beider  Grössen    als  Dichte    des  Gases  auftritt,    so  ist  ohne  Weiteres  klar, 
welche  Grösse    auch    immer  wir  der  Masse  m  geben,    d.  h.  wie  gross  wir  ai 
immer  unsere  FlüssigkeitstrOpfchen  wählen,  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  d 
selben  nicht  geändert  werden  kann.     Der  Einfachheit  halber  wollen  wir  künftig 
annehmen,  alle  Theilchen  haben  dieselbe  Grösse  und  dieselbe  Geschwindigkeit  A 

Wird  ein  Tropfen  in  seiner  Geschwindigkeit  plötzlich  gehemmt,  etwa  dadurd^ 
dass  er  auf  einen  festen  Körper  aufschlägt,  so  bemerkt  man  im  Allgemeinow 
dass  er  zerstiebt.  Nur  für  den  Fall,  als  seine  Geschwindigkeit  verhältnissmäsfl| 
klein  ist,  zerfällt  er  in  wenige  kleinere  Tropfen,  oder  er  bleibt  unversehrt,  fitt 
einem  Anstoss  vertheiit  sich  nämlich  die  lebendige  Kraft  des  Tropfens  nach  dm 
verschiedensten  Richtungen  und  führt  dadurch  eine  Zertheilung  desselben  herbei 
wenn  sie  grösser  ist  als  die  Arbeit,  welche  die  durch  die  Theilchen  hervori 
gebrachte  Vergrösserung  der  Flüssigkeitsoberfläche  erfordert.  So  können  wir  uiil| 
auch  vorstellen,  dass  durch  die  beständigen  Stösse-,  welche  die  Gastheilchen  anf ' 
die  Gefässwand  und  gegen  einander  ausüben ,  eine  derartige  Zertheilung  der  - 
Materie  hervorgebracht  wird,  dass  wir  schliesslich  einen  stationären  Zustand  er 
halten,  der  dann  eintritt,  wenn  die  Arbeit,  welche  zur  weiteren  Zerlegung  der 
Molekeln  nothwendig  ist,  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln  gleich  wiid. 

Nach  unseren  vereinfachenden  Annahmen  ist  es  nun  leicht,  einen  SchltM 
auf  die  Bedingungen  dieses  Gleichhcitszustands  zu  machen.  Da  wir  alle  Theilchen 
als  gleich  gross  voraussetzen,  so  müssen  jene  Theilchen,  durch  deren  Zerlegung  sie 
entstanden  sind,  dem  Volumen  und  der  Masse  nach  mindestens  doppelt  so  gross 
sein.  Der  Gang  unserer  Rechnung  wird  sich  daher  derartig  gestalten,  dass  wir 
den  Oberflächenzuwachs  bestimmen,  wenn  sich  eine  Kugel  in  zwei  gleich  grooe 
Theile    theilt,    die    abermals    kugelförmige  Gestalt    haben.    Ist    der  Radius  der  , 


»)  Wien.  Ber.  91  (2),  pag.  855.  1885. 

'^)  Wien.  Ber.  100  (2),  pag.  1233—1238.  1891. 
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■heilkagel  r,  so  ist  die  Oberfläche  4icr',  ihr  Volumen  -g"^'-    ^^^  Volumen  der 

hlpvfinglichen  Kugel  ist  nun  das  doppelte  einer  Theilkugel,   also  gleich  -r-  r^, 

Miaus  für  die  Oberfläche  dieser  Kugel  ircYir^  folgt.    Mithin  beträgt  die  Ober- 

■khenvergrössenmg 

4  7ü  (2  -  Vi)  r«. 

Die  Arbeit,  welche  daher  bei  der  Theilung  der  Kugel  zu  leisten  ist,  ist  gleich 

■Knn   wir  unter  a  die  Capillaritätsconstante  der  entsprechenden  Flüssigkeit  ver- 

Eehen  (s.  Art.  »Capillaritätc).    Diese  Arbeit  muss  nun  gleich  sein  der  lebendigen 
laft,  welche  von  der  fortschreitenden  Bewegung  dei  Kugeln  herrührt,  also  gleich 

L  2  — Q-  =  mc^, 

w 

*         Wir  erhalten  mithin  die  Gleichung 

Setzen  wir  die  Dichte  der  Flüssigkeit  gleich  p,  so  ist 


idiher 


4ic    , 


4ic(2  — V4)r«a  =  ^r>p^« 


lipder 

"^  3(2  -  y4)a         l-24a 

f   ^= —    S^ € 

Nach    dieser  Formel    ergiebt  sich  z.  B.  für  den  Durchmesser  einer  Wasser- 

nolekel 

<j  =  51  •  10-*  cm, 

also  ein  mit  dem  früher  erhaltenen  sehr  gut  übereinstimmender  VVerth. 

Wir  benützten  soeben  die  Arbeit,  welche  zur  Ueberwindung  der  Capillar- 
.kräfte  erfordert  wird,  wenn  sich  ein  Tropfen  in  zwei  zerlegt.  Diese  Arbeit  ist 
'dann  offenbar  ein  Theil  der  Verdampfungswärme,  und  sie  wird  mit  wachsender 

Temperatur    abnehmen,    da   ja  die  Capillaritätsconstante  der  Flüssigkeit  mit  zu- 
.,  nehmender  Temperatur  ebenfalls  kleiner  wird,   so   dass  wir  diese  Arbeit  durch 

den  Ausdruck 

darstellen  können,  wobei  wir  unter  e  den  Temperaturcoefficienten  der  Capillaritäts- 
constanten  verstehen.  Vernachlässigen  wir  die  ursprüngliche  Oberfläche  der 
Masseneinheit  Flüssigkeit  gegenüber  der  Gesammtoberfläche  der  Dampfmolekeln, 
10  entsteht  bei  der  Verdampfung  eine  Oberfläch envergrösserung  4r.r^  N(N=  Zahl 
der  Molekeln  der  Masseneinheit).  Die  dabei  zu  leistende  Arbeit  zur  Ueber- 
windung der  Capillarkräfte  ist  demnach 

47cr»A^a  =  ^o(l  —  e/). 
Von  früher  her  (pag.  556)  wissen  wir,  dass  die  Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung  einer  Molekel  beim  Uebertritt  aus  der  Flüssigkeit  in  den  gasförmigen 
Zustand  beträchtlich  zunehmen  muss,  und  dass  die  Hälfte  dieser  Energiezunahme 
Dothwendig  ist,  um  die  Molekeln  aus  dem  Inneren  der  Flüssigkeit  an  die  Ober- 
fläche zu  schaffen.  Und  daraus  resultirt  ja  die  Capillararbeit,  welche  bei  der 
Vergrösserung  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  zu  leisten  ist.    »Es  kann  d^wsivajdx 
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in  unserer  letzten  Gleichung  ^q  e  nichts  anderes  als  der  Zuwachs  der  Energie 
der   fortschreitenden  Bewegung   der  Molekeln    sein,    welchen  die  Massen^ 
Flüssigkeit   bei    der  Temperaturerhöhung    von    1°  erfährt»    indem   ja  nach 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  die  Gesammtwärme ,   welche  zur  Ti 
raturerhöhung    der  Flüssigkeit    und  zur  Verdampfung  verbraucht  wird,    coi 
sein   muss,   bei  welcher  Temperatur  die  Verdampfung  auch  vorgenommen 
wenn  nur  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  des  Processes  dieselbe  bleibte 
den   bewussten  Zuwachs   an  Energie   der  fortschreitenden  Bewegung  haben 

aber  auch  (pag.  589)  den  Ausdruck  -^  gefunden.     Mithin  muss 

sein,  wobei  wir  allgemein  7  als  mit  der  Temperatur  veränderlich  ansehen  wölk 
während  70  der  entsprechende  Werth  für  die  Temperatur  des  schmelzenden 
ist     Wir  fanden  weiter 


wir  können  daher  auch  schreiben 


oder 


^  = 


^« 


Nun  ist  nach  dem  früheren  aber 
das  Volumen  der  Masseneinheit-Flüssigkeit 


—  =  -5-  r' A, 


mithin 


2 

9 


A'  = 


47cr»p' 


*  A         ^   AT  ^* 

—  -=  47cr'iva  =  — , 
T)e  rp 

und  wir  erhalten  für  den  Durchmesser  einer  Molekel 

6aT)e 


a  =  2r  = 


*P 


Die    Grösse         ist  allerdings  mit  der  Temperatur  sehr  veränderlich,  jedoch 

nicht  m  dem  Grade,  dass  dadurch  die  Grössenordnung  von  0  eine  andere  werdca 

könnte.     Nach    dieser  Formel  erhalten  wir  z.  B.  für  Wasser  bei  60®  als  Grösse  : 

einer  Wassermolekel  rund 

a  =  70-10-9  ^;„, 

also    in   vollständiger  Uebereinstimmung    mit   den   früher  erhaltenen  Resultaiea- j 
Für    niedrige  Temperaturen    wird  a  jedoch  beträchtlich  grösser  und  fällt  bei  0*, 
etwa  fUnf  Mal  so  gross  aus,  woraus  wir  schliessen  können,  dass  sich  im  flüssiges 
Zustand    die  Molekeln  mehr  oder  weniger  associiren.     Allerdings  ist  auch  nidit 
zu  vergessen,  dass  unsere  Formeln  für  die  innere  Reibung  tj  und  für  die  Wänufr 
leitung  X  einer  Flüssigkeit  ebenfalls  nur  als  näherungsweise  richtig  anzusehen  sind. 

Kennt    man    einmal    den  Durchmesser  a   einer  Molekel,    so  ist  es  nat(irlidi|" 
etwas  Leichtes,  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit  zu  berechnen.  Die* 
selbe  ist  dann  durch  die  ¥otmeV  (^i  dk  mittlere  Weglänge 


Uebcrfaag  des  festen  in  den  flüssigen  AggregaUustand.  605 


/  = 


ligeben,  nftmlich 


N^ 


Berechnet  man  diese  Zahl  für  ein  Gas  unter  einem  bestimmten  Druck,  z.  ß. 
inner  Atmosphäre,  so  gilt  dieselbe  natürlich  entsprechend  der  Regel  von  Avogadko 
■nch  für  alle  übrigen  Gase.  Wir  gelangen  so  zu  dem  Resultat,  dass  sich  in 
■  ruf'  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  etwa 

^=21  Trillionen 
Molekeln  befinden. 

Als  weitere  Litteratnr  über  diesen  Gegenstand  sei  noch  erwähnt: 
BCaxwell,  Phil.  mag.  (4)  46,  pag.  453.  1873. 
N.  D.  C  HoDGES,  SilL  J.  5,  pag.  135—136.  1879. 

\V.  THOiisttN,  Nature  28,  pag.  203,  250,  274.  1883;  Exner's  Rep.  21,  pag.  182-  197, 
317—240. 

A.  W.  Reinold,  Rep.  Brit.  Ass.  Aberdeen  1885,  P^S*  986-987.  G.  JÄGER. 


Üebergang  des   festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand. 

Diejenige  Eigenschaft,  deren  Grösse  vor  allem  den  Unterschied  fester  und 
flüssiger  Körper  bedingt,  ist  ihre  innere  Reibung  oder  ihr  Widerstand  gegen 
Form  Veränderung,  während  sie  in  Bezug  auf  Volumveränderlichkeit  nicht  sehr 
von  einander  entfernt  stehen.  Aus  den  jüngsten  Versuchen  von  Voigt  ^)  geht 
hervor,  dass  z.  B.  Kupfer  eine  etwa  4*10^  fach  so  grosse  innere  Reibung  hat 
als  Wasser»).  Da  jedoch  die  Werthe  dieser  Constanten  bei  verschiedenen 
flüssigen  und  jedenfalls  auch  festen  Substanzen  innerhalb  weiter  Grenzen  variiren, 
so  lässt  sich  allgemein  hierauf  keine  scharfe  Abgrenzung  zwischen  festem  und 
flüssigem  Aggregatzustand  basiren.     (s.  Artikel  »Aggregatzustandc) 

Die  innere  Reibung  ist  in  erster  Linie  eine  Function  der  Temperatur,  mit 
der  sie  in  hohem  Grade  variabel  ist,  in  zweiter  eine  solche  des  Druckes. 

Es  scheint  in  Folge  dessen  möglich,  durch  Temperaturänderung  einen 
kontinuirlichen  Üebergang  zwischen  beiden  Aggregatzuständen  herbeizuführen, 
wie  das  Verhalten  von  Substanzen,  wie  Glas,  Siegellack.  Guttapercha,  Pech,' 
Butter  zu  illustriren  scheint.  Allen  solchen  ist  jedoch  gemeinsam,  dass  sie 
nicht  als  chemisch  einheitliche  Individuen  anzusprechen  sind,  und  die  Betrachtung 
der  physikalischen  Gemische  (s.  weiter  unten),  denen  sie  somit  zugehören,  wird 
Verhalten  in  wesentlich  anderer  Weise  verstehen  lehren. 


Einheitliche  Körper. 

Bei    keinem    chemischen  Individuum    ist   bisher    eine    Cuntinuität   zwischen 
^ter  und  flüssiger  Form  bekannt,  sondern  der  Üebergang  beider  erfolgt  derart. 


«)  W.  Voigt,  Götting.  Nachrichten,  Bd.  38,  pag.  71.   1892. 

•)  In    CG.   S.-Syitcm    nach   Voigt:    Cu  t]  =  54*8  •  10«,    Ni  t)  =  ISS'IO*.    Mcssingij 
fc  55,4-10*,  BroMC  ij  —  10710«  H,0  (flüssig)  tj  =  1210-«. 
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dass  bei  einer  bestimmten  Temperatur  der  Körper  inhomogen  wird.  Dass  jeder; 
feste  Körper  durch  genügende  Temperatursteigerung  flüssig,  jeder  flüssige  dmdi: 
Abkühlung  fest  wird,  ist  zwar  nur  ein  Analogieschluss,  jedoch  von  hoher  Wlb^i 
scheinlichkeit,  indem  die  Fälle  der  Nichtrealisirbarkeit  dieses  Ueberganges  innerisaft 
der  erreichbaren  oberen  und  unteren  Temperaturgrenze  von  geringer  Zahl  simL 
Unter  den  chemischen  Elementen  sind  nur  Kohle  und  Molybdän  bis  zu  da 
höchsten  erreichten  Temperaturen  nicht  verflüssigt  worden. 

Schmelzpunkt.  Für  jeden  einheitlichen  Körper  existirt  (bei  gegebenem 
Druck)  nur  eine  einzige  Temperatur,  bei  welcher  die  feste  und  flüssige  Phase  im 
Gleichgewicht  neben  einander  bestehen  können.  Führt  man  der  festen  Phase 
tinuirlich  Wärme  zu,  so  beginnt  bei  eben  dieser  Temperatur  der  Uebergang  in  dS 
Flüssigkeit,  indem  gleichzeitig  weiter  zugeführte  Wärme  keine  Temperatursteigeniii| 
des  Systems  hervorbringt,  ehe  nicht  die  feste  Phase  völlig  flüssig  geworden  i 
Es  gelingt  nicht,  einen  festen  Körper  über  diese  Temperatur,  seinen  Schmeli< 
punkt,  zu  erhitzen. 

Die  Bestimmungsmethoden  des  Schmelzpunktes  basiren    einerseits  auf 
bei  ihm  auftretenden  plötzlichen  Aenderung  der  inneren  Reibung,  andererseits 
der  trotz  Wärmezufuhr  unveränderlichen  Temperatur  während  des  Uebe 
von  fest  zu  flüssig. 

Unter  Anwendung  genügend  grosser  Substanzmengen   ist  es  am  einfacl 
und  genauesten,  ein  Thermometer  mit  dem  festen  Körper  zu  umgeben  und 
erhitzen.    Bei  geeigneter  Umrührung  zeigt  während  des  Schmelzens  das  The 
meter  constant,  bis  alles  verflüssigt  ist,  die  gesuchte  Schmelztemperatur. 

Geringe  Substanzinengen  werden  fein  pulverisirt  in  einseitig  geschloss< 
dünnwandigen  Capillarrohren  in  möglichster  Nähe  des  Gefässes  eines  The 
meters  in  passendem  Bade  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  langsam  erhitzt 
beim  Beginn  des  Schmelzens  die  Temperatur  abgelesen.  Zur  Steigerung 
Genauigkeit,  mit  der  man  den  Zeitpunkt  des  beginnenden  Schmelzens  beachi 
schmilzt  man  wohl  auch  die  Substanz  vorher  in  der  Mitte  eines  beiderseits  offe 
Capillarröhrchens  fest,  so  dass  beim  Beginn  des  Schmelzens  während 
Erhitzens  im  Bade  die  Substanz  durch  den  hydrostatischen  Druck  der  Badfl 
keit  in  die  Höhe  geschoben  wird.  Auf  elektrischem  Wege  den  Schmelzpanl 
zu  beobachten,  hat  J.  Löwe  vorgeschlagen,  indem  ein  Platindraht  mit  der  festoi 
Substanz  durch  Schmelzen  überzogen  und  so  in  ein  Quecksilberbad  getaucUl 
wird,  dessen  Erwärmung  mittelst  Thermometers  gemessen  wird.  Bei  beginnende^ 
Verflüssigung  der  Substanz  stellt  sich  der  Contact  zwischen  Draht  und  Quedrt 
Silber  her  und  schliesst  den  galvanischen  Strom  einer  elektrischen  Kllingdl 
deren  Ertönen  das  Signal  zum  Ablesen  der  Schmelztemperatur  am  Them» 
meter  giebt.i) 

Die  Schmelzpunkte  der  chemischen  Elemente  in  Celsiusgraden  «Ä 
hält  folgende  Tabelle«). 


*)  Vergl.  Nernst  und  Hesse,  Siede-  und  Schmelipunkt,  Braunschweig  1893,  woselbst  Dod 
weitere  Methoden  beschrieben  sind  und  folgende  Literaturnachweise  sich  finden:  LaMDQUS 
Zeitschr.  phys.  Chem.  4,  pag.  349.  —  Piccard,  Berl.  Ber.  8,  pag.  687.  —  AnschOtx  Vii 
Schultz,  ibid.  10,  pag.  1800.  —  Roth,  ibid.  19,  pag.  1970.  —  PoTiLirziN,  Chem.  Centr.  ll|| 
ii  P<^*  379;   Joum.  russ.  phys.  Ges.  24,  pag.  i.  etc. 

^  Nach  Landolt-Börnstein,  physikal.-chena.  Tabelleiii  2.  Aufl. 
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Die  SchineUpunkte  der  Elemente  sind,  wie  fast  alle  andeTen  physikalischen 
igenschaften ,  eine  periodische  Function  des  Atomgewichts,  wie  die  Tabelle 
Aennen  lüsst,  die  in  die  bekannten  Perioden  der  chemischen  Eigenschaften 
eoTdoet  ist. 

Für  einige  wasserfreie  Salze  fand  man  folgende  Schmelzpunkte 
Cabkklley): 
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Während  Wärmezufuhr  einen  festen  Körper  als  solchen  bei  seinem  Scbmi 
punkt    zu    erwärmen    nicht  im  Stande  ist,    sondern  seinen  Aggregatzustand 
ändert,  ist  es  andererseits  möglich,  eine  Flüssigkeit  beim  Schmelzpunkt  als  soli 
durch  Wärmeentziehung  abzukühlen,  ohne  dass  sie  erstarrt.    Die  Leichtigkeit, 
der   solche  »Unterkühlung«  (Ueberschmelzung,    Ueberkaltung)  eintritt, 
sowohl   von   der  Natur  des  Körpers  als  von  äusseren  Versuchsbedingungen 
In  luftleeren  und  capillaren  Räumen  gelingt  die  Unterkühlung  am  besten;  dai 
Erschütterungen,  weitere  Temperaturerniedrigung,  namentlich  schnelle,  sowie 
allem  durch  Berührung  mit  einem  Krystall  des  festen  Körpers  oder  auch  ei 
isomorphen  wird  sie  momentan  aufgehoben. 

Die  hierbei  frei  werdende  Knergiediflferenz  zwischen  fester  und  flüssiger  Ph 
(Schmelzwärme)  erwärmt  die  unterkühlte  Flüssigkeit  und  den  sich  ausscheideft* 
den  Körper  auf  die  Schmelztemperatur. 

Das  Phänomen  der  Unterkühlung  wurde  zuerst  von  Fahrenheit  am  Wassai 
beobachtet^),  welches  bis  auf  —  13"*  zu  unterkühlen  neuerdings  Jukun*)  gelegen^ 
lieh  seiner  Dampfdruck messungen  gelang.  Alle  Flüssigkeiten  lassen  sich  mcitf 
oder  weniger  unterkühlen,  anscheinend  um  so  leichter,  je  zähflüssiger  sie  in  der 
Kälte  werden.  Zur  Demonstration  eignen  sich  besonders  z.  B.  Eisessig,  Schwefel, 
Natriumthiosulfat  (Fixirnatron),  NajSgOj  -h  öHjO,  Natriumsulfat  (Glaubersali)t 
Na2S04  -h  10H,O. 

Die  Zustandscurven  unteikühlter  Flüssigkeiten  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dcf 
Temperatur  sind  continuirliche  Fortsetzungen  derselben  oberhalb  des  Schmd»- 
punkts,  der  den  Schnittpunkt  der  Zustandscurve  des  flüssigen  und  festen  Aggregat 
zustandes  bildet.  Eine  Fortsetzung  der  Zustandscurve  des  festen  Körpers  übd 
den  Schmelzpunkt  hinaus  lässt  sich  jedoch  fast  nie  realisiren;  die  anscheinend 
einzige  Ausnahme  bildet  die  Beobachtung  Frankenheim's*),  der  das  Hydnd 
NaCl  4-  2H3O,  das  bei  —  12°  schmilzt,  unter  dem  Mikroskop  noch  bis  4-  15* 
existiren  sah. 

De  Coppet*)  sucht  wesentlich  in  folgender  Weise  die  Erscheinungen  dci 
Schmelzens,  Erstarrens,  der  Unterkühlung  und  ihrer  Aufhebung  durch  den  festen 
Körper  aus    molekularkinetischen  Anschauungen  verständlich  zu  machen. 


\ 


*)  Nach  Landolt-Börnstein.  physikal.  ehem.  Tabellen,  2.  Aufl. 

*)  Phil.  Trans.   1724,  No.  382. 

3)  JUHLIN,  Bihg.  tili  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handlgr.,  Bd.  17,  Afd.  I,  No.  i,    1891. 

*)  PoGG.  Ann.  37,  pag.  638.   1836,  und  in,  pag.  16.   1860. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (5)  6,  pag.  275.   1875. 
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Durch  Erwärmen  eines  festen  Körpers  wird  die  mittlere  kinetische  Energie 
Molekeln  erhöht,  sie  überwiegt  schliesslich  die  gegenseitige  Anziehung,  und 
m  Verflüssigung  beginnt 

Durch  Abkühlung  einer  krystallisirbaren  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  einem 
ijsbül  desselben  Körpers  wird  die  mittlere  kinetische  Energie  der  Flüssigkeits- 
olekeln verringert.  Diejenigen  mit  einer  geringeren  kinetischen  Energie,  als  der 
Bfamelztemperatur  entspricht,  werden  beim  Aufprallen  auf  die  Krystalloberflächc 
nch  deren  Anziehung  festgehalten;  dadurch  wird  die  mittlere  kinetische 
neigie  der  übrigbleibenden  Flüssigkeitsmolekeln  grösser,  die  Temperatur  also 
Iher  werden,  wenn  keine  weitere  Wärme  von  aussen  entzogen  wird,  wie  es  bei 
sr  Berührung  einer  überkalteten  Flüssigkeit  mit  ihrem  Krystall  geschieht. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Krystall  Oberfläche  stets  als  ein  Temperatur- 
iffüsitOT  wirken  muss,  der  die  Schmelztemperatur  herzustellen  strebt. 

Kühlt  sich  eine  Flüssigkeit  ohne  Berührung  mit  dem  ihr  zugehörigen  Krystall 
S>»  so  ist  zur  Bildung  eines  Krystalls  noth wendig,  dass  sich  Molekeln  begegnen, 
nen  kinetische  Energie  unterhalb  der  der  Schmelztemperatur  entsprechenden 
egt;  je  niedriger  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  unterhalb  des'  Schmelzpunkts, 
II  so  grösser  ist  auch  die  Anzahl  solcher  Molekeln,  um  so  wahrscheinlicher 
Kh  ihr  Zusammentreffen:  Das  Erstarren  überkalteter  Flüssigkeiten  tritt  um  so 
icfater  ein,  je  stärker  die  Unterkühlung. 

Die  Wahrscheinlichkeit  eines  solchen  für  die  Bildung  des  Krystalls  günstigen 
Bsammenpralls  wird  auch  vom  Volumen  der  Flüssigkeit  abhängen ;  je  geringer 
eses,  um  so  ungünstiger  für  die  Krystallbildung.  In  der  That  lassen  sich 
dne  Tropfen  und  in  Capillaren  eingeschlossene  Flüssigkeiten  weit  leichter  und 
Iricer  unterkühlen,  als  grosse  Mengen. 

Unterkühlte  Wassertropfen  kommen  häufig  in  der  Natur  vor,  man  schreibt 
Den  die  Bildung  von  Glatteis  zu.  Auch  mittelst  der  Hygrometrie  hat  sich  nach 
CBOLMS^)  Untersuchungen  die  Existenz  solcher  nachweisen  lassen,  indem 
imlich  häufig  bei  Temperaturen  unter  0°  C.  ein  eisbekleidetes  Thermometer 
Bher  zeigt,  als  ein  trockenes. 

Die  thermische  Volumänderung  der  Körper  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
nnkts  zeigt  gegenüber  der  bei  anderen  Temperaturen  manches  besondere, 
amendich  die  der  festen  Körper,  die  bei  anderen  Temperaturen  sehr  annähernd 
near  erfolgt,  nimmt  nach  dem  Schmelzpunkt  hin  gewöhnlich  beschleunigt  zu, 
ie  die  folgenden  Diagramme  fUr  Wachs,  Schwefel,  Stearinsäure  illustriren.  Es 
diemt  allerdings  in  Anbetracht  der  Erfahrungen  Petterssons  (s.  w.  u.)  und 
OD  Battelu  und  Palazzo  an  organischen  Verbindungen'),  dass  dies  vielleicht 
(tetentheils  die  Schuld  von  Verunreinigungen  ist,  auf  deren  Abwesenheit  frühere 
orscher  mit  geringerer  Sorgfalt  geachtet  haben  mögen.  In  der  That  zeigen  die 
iagramme  der  relativ  leicht  rein  zu  erhaltenden  Körper  die  Beschleunigung 
SS  Zuwachses  in  bedeutend  geringerem  Maasse,  dagegen  um  so  deutlicher  den 
iötzlichen  Sprung  des  specifischen  Volumens  fester  und  flüssiger  Körper,  der 
len  Körpern  gemeinsam  ist. 

Die  thermische  Volumänderung  der  Flüssigkeiten  zeigt  in  der  Nähe  des 
üimelzpunkts  (Gefrierpunkts)  keinerlei  Anomalien. 


*)  Undersdkniogar  i  hygrometri.  Ak&d.  Afhandl.  Upsala   1888,  pag.  58.  sqq. 

*)  Battelu  u.  Palazzo,  R.  Ac.  d.  Lincei  i,  pag.  i.  1885 ;   Wied.  Beibl.  9,  pag.  730. 
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*)  Die  Abscissen   fbt  Rose's  Metall   und  Phosphor  bedeuten  TempermturcD  oach  Rnm 
der  darunter  letieichDete  Masistab  ^^  des  Volums  bei  0°. 

Die  Volumänderung  beim  Schmelzen  beurtheilte  schon  1736  RtAUiiuft  n 
der  convGxen  oder  concaven  Gestalt  der  Oberfläche  der  erstarrten  Flüssigke 
und  fand  so,  dass  viele  Stoffe  beim  Erstarren  sich  Eusamroennehen,  wei 
andere   sich  ausdehnen.    Um  wieviel  letzteres  der  Fall  war,  maass  Majuc*)  dt 


'J  Marx,  Schwkigg.   $6,  pag.  454;    ib.  Go,  pag.  1 


1830. 
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btieonen  und  Aasmessen  der  Warzen,  die  beim  Erstarren  aus  der  zuerst  fest 
ivordenen  Oberfläche  hervorgetrieben  wurden.  Bedeutend  genauer  waren 
IBfAif's^)  Messungen  mittelst  hydrostatischer  Wägung  an  RosE'schem  Metall  und 
hosphor,  wobei  gleichzeitig  die  Volumänderungen  der  festen  und  flüssigen 
kaien  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  ermittelt  wurden.  Den  gleichen  Vor- 
■0  bot  Kopp*)  die  dilatometrische  Methode,  die  später  nur  noch  von  Nies  und 
hncELMANM^)  wieder  verlassen  wurde,  die  mittelst  des  Schwimmens  fester  Metalle 
d  geschmolzenen  deren  Volumänderung  zu  bestimmen  suchten.  Dieser  Methode 
feinen  jedoch  nach  £.  Wiedemann^)  nicht  unbedeutende  Fehlerquellen  inne- 
npohnen. 

Am  genauesten  und  sorgfölcigsten  hat  O.  Pettersson^)  die  dilatometrische 
Sethode  mittelst  nebenstehenden  Apparates  auf  die  Untersuchung  von  Wasser, 
Dieisensäure  und  Essigsäure  angewandt  und  die  grossen  Einflüsse  gezeigt,  die 
singe  Verunreinigungen  und  Gehalt  an  Luft  auf  das 
esnltat  ausüben.  Da  letztere  beim  Erstarren  ausge- 
Ueden  wird,  so  vergrössert  sie  scheinbar  das  Volumen 
es  festen  Körpers.  Verunreinigungen  dagegen  wirken 
1  folgender  Weise*): 

Enthalte  die  Masse  der  Flüssigkeit  =1,  die  (z.  B. 
kr  kleine)  der  Verunreinigung  s=  s,  sei  femer  a  die 
miedrigung  der  Gefriertemperatur  G  der  Flüssigkeit, 
le  durch  1  %  der  Verunreinigung  hervorgebracht  werde, 
I  wird  bei  einer  nur  wenig  (/^)  unter  dem  Gefrierpunkt 
er  Flüssigkeit  liegenden  Temperatur  nicht  die  ganze 
Icnge  derselben  erstarren  können,  sondern  es  wird  die 
ienge  x  flüssig  bleiben,  nämlich  soviel,  bis  die  durch 
IS  Ausfrieren  an  Verunreinigung  concentrirte  Flüssigkeit 
BD  Gefrierpunkt  {G—ty  hat;  man  wird  also  bei  (G—ty 
icht  die  ganze  Volumdifferenz  d  beobachten,  sondern 
nr  (1  — x)d.  Da  nach  dem  BLAGDEN'schen  Gesetz  (s. 
r.  u.)  die  Gefrierpunktserniedrigung  proportional  dem 
lebalt  einer  Lösung  an  gelöstem  Stoff,  also  hier  dem 
Schalt  der  Flüssigkeit  an  Verunreinigung  ist,  so  ist 

100  lOOöJ 


% 


! 


s 
a 


und 


X  = 


(Fh.5«).) 

Die  schwarzen  Theile  be- 
deuten Quecksilber,  welches 
bei  grösseren  Volumände- 
rungen aus  b  austreten  ge- 
lassen und  gewogen  wurde, 
bei  geringeren  durch  c  seine 
Ausdehnung  an  der  Scala 
r  ablesen  liess. 


Dem  Werth  von  x  ist  die  Differenz  der  Volumände- 
BDg  beim  Erstarren   der  verunreinigten   gegen  die  reine 

Ifissigkeit  proportional.  Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Verunreinigung  die  scharfe 
icke  der  Volumcurve  (nach  der  Temperatur)  des  festen  Körpers  beim  Schmelz- 
onkt  durch  eine  Hyperbel  abrundet,  was  Petterssons  Beobachtungen  ent- 
mcht 

Zu    den  Körpern,    deren    feste  Phase    specifisch   leichter  ist  als  die  flüssige, 
ie  also  beim  Erstarren  ihr  specifisches  Volumen  vergrössem,  gehören : 


>)  Erman,  Pogg.  9,  pag.  557.  1827. 

*)  Kopp,  Lud.  Ann.  93,  pag.  129.  1855. 

')  Nits  a.  WnfKKLMANN,  WiSD.  Ann.  13,  pag.  43.  1881. 

*)  E.  WnDiMANN,  WiKD.  Ann.   17,  pag.  576.  1882;  20,  pag.  226.   1883. 

^)  Pkttekssoi«,  Jouin.  pr.  Chem.  24,  pag.   129  u.  293.   1881. 

C)  VergL  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie  i,  pag.  1005,  2.  Aufl.  Leipz.  1891. 
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Ucbergang  des  festen  in  dea  flüssigen  AggregaUuttnnd. 


Wasser,  Wismuth,  Schwefelwismuth,  Wismuthleginmgen  mit  4  Thln. 
oder  ^  Natrium,  Gusseisen;   auch  Kaliumnitrat  nach  Arons^). 

Das  quantitative  Verhalten  der  Metalle  ist  am  eingehendsten  von  Vi 
und  Omodei')  untersucht  worden,  deren  Ergebnisse  folgende  Tabelle  enthält, 
Diiq  und  Dsoi  die  Dichten  im  flüssigen  und   festen   Zustand    bei  der 
temperatur  bedeuten,    A  den  procentischen  Unterschied  beider,  auq  und  a^A 
thermischen  Ausdehnungscoefßcienten  in  flüssiger  und  fester  Fonn  in  der 
des  Schmelzpunktes. 


Dtcl 

DUq 

A 

asol 

aiiq 

— ^ 

Pb  .     .     .     . 

11005 

10-645 

3-39 

0-0,129 

O-O4884 

1-5 

Cd.    . 

8-3666 

7.989 

4-72 

0-0,170 

0-0^948 

\\ 

Bi   .     . 

9-673 

10-004 

—3-31 

00,120 

00^395 

3-0 

Sn  .     . 

71835 

6-988 

2-80 

0-0,114 

0-04689 

1-7 

S     . 

— 

1-8114 

— 

0-0,482 

0-0,854 

1-4 

Na.     . 

0-9519 

0-9287 

2-5 

0-0,278 

0-0,216 

1-S 

K   .     . 

0*8514 

0-8298 

2-6 

0-0,299 

00,250 

Vi 

P    . 

1-80654 

1-74529 

3-5 

0-0,520 

00,376 

1-4 

Hg. 

14-193 

13-6902 

8-67 

00,179 

— 

— 

H,0    . 

0-91666 

0-99988 

-9-1 

0-0^770 

<  0 

— 

Ameisensäure 

1-420  (0*0 

1-2448  (0*0 

12-3 

0*0,435 

0-0,817 

0-5S 

Essigsl 

Iure 

j     . 

1-231  (0*0 

1-071    (0*0 

12-6 

0*0,514 

0-0,108 

0-4S 

Der  Tabelle  sind  noch  die  Daten  für  Wasser  nach  Bunsen  aus  seinen  M 
Stimmungen  für  das  Eiscalorimeter*)  und  die  in  Petterssons  Untersuchnngii 
für  Ameisensäure  und  Essigsäure  gegebenen  und  aus  ihnen  berechneten  ba< 
gefügt. 

Aus  der  letzten  Kolumne  geht  hervor,  dass  bis  auf  Wismuth  die  Ausdehnung» 
coefücienten  der  festen  Metalle  etwa  um  die  Hälfte  grösser  sind  als  die  der 
flüssigen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunkts,  die  beiden  letzten  Zahlen  zeigen  jedod^ 
dass  dies  Resultat  nicht  allgemeiner  Natur  ist. 

Die  Schmelzwärme.     Die  Wärmemenge,  welche  der  Masseneinheit  einci 
festen  Körpers    von  der  Temperatur  des  Schmelzpunkts  zugeführt  werden  mun' 
um  ihn  ohne  Temperaturerhöhung  in  den  flüssigen  Zustand  überzuführen,  hdit 
seine  (latente)  Schmelzwärme.    Sie  ist  somit  das  Maass  des  Energieunterschiedes 
der  beiden  Aggregatzustände. 

Ihre  Messung  erfolgt  nach  den  gewöhnlichen  calorimetrischen  Methodes 
z.  B.  als  diejenige  Wärmemenge,  die  von  einer  bestimmten  Menge  des  g^ 
schmolzenen  Körpers  beim  Erstarren  an  die  Calorimeterflüssigkeit  abgegeba 
wird  oder  die  von  einer  bestimmten  Menge  des  festen  Körpers  beim  Schmeliei 
(Auftauen)  dem  Calorimeter  entzogen  wird.  Soweit  hierbei  noch  Temperatur- 
änderungen der  Phasen  als  solcher  in  Betracht  kommen,  müssen  ihre  specifiscbo 
Wärmen  bekannt  sein,  und  die  mit  Hilfe  dieser  berechenbaren,  zur  Temperatur 
änderung  dienenden  Wärmemengen  in  Abzug  gebracht  werden;  hierbei  ist  ftl 
genaue  Untersuchungen  auch  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärmen  mii 
der  Temperatur  zu  berücksichtigen. 


*)  Arons,  Wied.  Ann.  53,  pag.  107.   1894. 

>)  ViCENTiNi  u.  Omodki,  Atti   Acc.  Torino  22.   1887,  u.  23.   1887;    Bcibl.   ii,    ptg.  76« 
12,  pag.  176. 

3)  Bunsen,  Pogg.  Ann.   141,  pag.  31.   1870. 
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Fbttbrssom^)  bestimmte  die  Schmelzwärme  überktlteter  Flüssigkeiten,  die 
in  einem  Quecksilber-Calorimeter  befanden  und  durch  Berührung  mit  einem 
ill  zu  momentanem  Erstarren  gebracht  wurden.  Er  konnte  so  die  Schmelz- 
te auch  bei  verschiedenen  Temperaturen  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
mgspunktes)  bestimmen  und  ihre  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur 
itiren. 

Die   Erniedrigung   des   Schmelzpunktes   (Gefrierpunktes)   von    FltLssigkeiten 

:h  Auflösung    anderer  Stofle  in  ihnen  gewährt  eine  weitere  Methode  zur  Be- 

imung  der  Schmelzwärme,  wie  van  t'Hoff^  theoretiscli  ableitete  und  an  der 

krung    bestätigt  fand.     Die  Anwendbarkeit  ist  namentlich  von  Evkman')  in 

;m  Umfang  erwiesen  worden.    Die  Theorie  ergiebt  nämlich  (s.  w.  u.),  dass: 

T' 


002 


K  die  Gefrierpunktsemiedrigung  bedeutet,  die  durch  ein  Gramm-Molekular- 
richt    des    gelösten  Stoffes  in  100  ^r  der  lösenden  Flüssigkeit  hervorgebracht 
(die  Gefrierconstante) ;   7*  ist  die  absolute  Temperatur  und  L  die  Schmelz- 
te der  lösenden  Flüssigkeit;   es  ist  also 

^       ÖOJT- 

Die  Veränderlichkeit  der  Schmelzwärme  mit  der  Temperatur  ist 
its    1847    ^^^   Person    unter   Voraussetzung    des    ersten   Hauptsatzes    der 
lodynamik   abgeleitet  worden,    obwohl  dieser  als  solcher  damals  noch  Un- 
it   war.     Sei    die   Wärmecapacität   im    festen   Zustand  r,    im    flüssigen  ^', 


nt 


dL 
dT 


es  erstarre  die  Masseneinheit  eines  Stofles  bei  der  Temperatur  7",  so  giebt 
die  Schmelzwärme  L  ab,  beim  Abkühlen  des  erstarrten  Stoffes  um  dT  wird 
[em    die   Wärmemenge  cdT  frei;   man    gewinnt   somit   die  Wärmemenge 
|-f  cdT^  um  die  Masseneinheit  von  dem  flüssigen  Zustand  bei  T  in  den  festen 
T —  dT  zu  bringen.     In  denselben  Zustand  kann  der  Stoff  jedoch  noch  auf 
zweiten  Wege   übergeführt   werden:   er   wird    als  Flüssigkeit   von  7    auf 
^7*  abgekühlt  (unterkühlt)  die  freiwerdende  Wärmemenge  ist  rV7,  und  nun 
er  bei  T —  dT  erstarren  lassen,  wobei  seine  Wärmemenge  L\  die  Schmelz- 
le  bei  T —  dTt  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Da   die    auf  beiden  Wegen  durch  die  Volumänderung  gegen  den  äusseren 
geleistete  (sehr  kleine)  Arbeit  gleich  ist  und  sich  deshalb  heraushebt,    so 
die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Wärmemengen  gleich  sein,  also: 

L-^cdT^r  -Jfc'dT 

L^r        ,  _dL 

dT    ^^        ^'~dT' 

Da    in   allen    bekannten  Fällen  r'  >  c,    die  Wärmecapacität  der  Flüssigkeit 
M  ist,    als  die  des  festen  Körpers,    so  muss  die  Schmelzwärme  gleichzeitig 
der  Temperatur  wachsen  resp.  abnehmen. 


1)  Pbttirsson,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  151. 

*)  VAN  t'Hoff,  Zeitschr.  phys.  Chem.  i,  pag.  481.   1887. 

3;  EvKMAN^  Zeitschr.  f.  physikftl.  Chemie  3,  pag.  203;  4,  pag.  497.  1889. 
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Uebei^ang  des  festen  in  den  flüssigen  Aggregatznituid. 


Eine  weiter  von  Person  i)  aufgestellte  Formel,  nach  der  die  Schmelr 
aller  Stoffe  bei  etwa  160°  verschwindet: 

(160  H-  T){c'  --c)=^L 

hat  sich  als  unhaltbar  erwiesen,  wenngleich  sie  nach  Person  für  Wasser,  Phc 
Schwefel,  Natriuoinitrat  und  Kaliumnitrat  wenigstens  annähernd  genügt. 

Pettersson   hat,    wie  oben  angegeben,    die  Temperaturvariation  für  V 
und  Phosphor  experimentell  bestimmt;  seine  Resultate  sind  für 


Wasser 

Phosphor 

T 

L 

T                         L 

278— 2-8*» 

77-85  cal«; 

2784-27-8°            4-74  od. 

273-4-995° 

76-75    „ 

2784-28-8*» 

4-69  „ 

278—6-5*' 

76-00   „ 

2784-801° 

4-74    ., 

2784-85-4° 

4-97    „ 

2784-86-9° 

4-86    „ 

2784-88-0° 

5-08    .. 

» 

2784-40-5° 

4-97   .. 

Aus    den  Unregelmässigkeiten  im  Gange  der  Zahlen  für  Phosphor  sp: 

die  Versuchsfehler,    doch    ist   die  Zunahme    mit  der  Temperatur  deutlich 

den  Zahlen  für  Wasser  ergiebt  sich 

dL 
^=0-50, 

aus  Person's^)  Versuchen  in  vorzüglicher  Uebereinstimmung : 

r'  —  <:  =  0-498. 

Der  Werth  c^  —  c  des  Wassers  scheint  der  grösste  beobachtete  zu  seic 
klein  ist  derjenige  für  Quecksilber,  nämlich  ca  O'OOl. 

Dieselben  Stoffe  bilden  auch  die  Extreme  für  die  Werthe  der  Schmelzt 
die  mit  besonderer  Genauigkeit  für  Wasser  von  Person*)  und  Bunsen')  be: 
worden  ist.  Sie  ergab  sich  in  fast  absoluter  Uebereinstimmung  zu  80*05 
80*025  cal.  für  1  gr.  Diejenige  für  1  gr  Quecksilber  fand  Person*)  zu  2" 
Weitere  Schmelzwärmen  finden  sich  in  cal.  in  folgender  Tabelle,  unter 
1  gr^  unter  ML  für  ein  Grammmolekulargewicht  (molekulare  Schmelzwi 
gültig  für  den  Schmelzpunkt  der  Substanzen: 


Z 
Blei 5-8 

Brom 16-2 

Cadmium 13-7 

Gallium 19-1 

Gusseisen ca.  30 

Jod 11-7 

Natrium        7*6 

Palladium 36 


ML 
1200 

1295 

1435 

1335 

ca.  1700 

1480 

175 

3840 


Phosphor 4*74 

Platin 27-2 

Schwefel 9.4 

Süber 28*1 

Wismut 12*4 

Zink 28*1 

Zinn 12-4 


^)  Person,  Ann.  chim.  phys.  2i,  pag.  312.  1847. 

^  cal.  bedeutet  hier,   wie  weiterhin,  die  Wärmemenge,  die  l  qr  Wasser  von  0"  au 
erwärmt. 

3)  Person,  loc.  cit. 

*)  Person,  Ann.  chim.  phys.  30,  pag.  73.  1850. 
*)  BuNSKN,  PoGG.  Ann.  141,  pag.  31.  1870. 
•^)  Person,  Pqgg.  Ann.  73,  pag.  469.  1848. 
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L 

ML 

Mcalciiim  (Caa,+  6«q)  . 

40*7 

8900 

ivcfelsfture  (H^SOJ     .     . 

S4-08 

3860 

ünmiiitrat  (KNO,)   .     .     . 

48-9 

4960 

trimmitnit  (NaNO,)      .     . 

64-9 

5M0 

triumphosphat 

fNajHPO^-h  18aq       •     • 

66-8 

28900 

tfnnmthiosiilfiit 

(Na,S,0, -l-ÖÄq)     .     .     . 

87-6 

9320 

neisensäure 

58-5 

2700 

siol 

dOS 

2850 

Z  ML 

Chloralhydrit 88*2  5480 

Essigsäure 46-4  2780 

Glycerin 42*5  8910 

Naphtalin 35-6  4560 

Nitrobenxol 3S*3  ^740 

ParafHn 85*1  » 

Phenol 24*9  2840 

Spennaceti 87  ^ 

p-Toluidin 89  4175 


Eine  grössere  Anzahl  von  Legirungen  sind  von  Spring^)  und  Mazotto*) 
af  ihre  Schmelzwärmen  untersucht  worden,  namentlich  solche  von  Blei,  Zinn, 
Hsmuth  und  Zink.  Die  Schmelzwärmen  der  ersten  beiden  variiren  mit  der 
osammensetzung  von  5*5 — 17*0  cal. 

Die  Zahlen  obiger  Tabelle  entstammen  Untersuchungen  von  Pbrson,  Berthe- 
KT,  Räonault,  Rudbirg  (nach  der  Abkühlungsmethode),  Pettersson  (z.  Thl. 
ich  der  oben  angeführten  Ueberkaltungsmethode)  u.  A. 

Eine  Anzahl  weiterer  Schmelzwärmen  werden  im  folgenden  bei  Behandlung 
jf  VAN  T'HoFF'schen  Theorie  des  Gefrierens  von  Lösungen  aufgeführt  werden. 

Aenderung  des  Schmelzpunktes  mit  dem  Druck. 

Da  der  Uebergang  fester  und  flüssiger  Körper  ineinander  unter  Volum- 
aderung  erfolgt,  so  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Thermodynamik  eine  Abhängigkeit 
er  Uebergangstemperatur  (des  Schmelzpunkts)  vom  äusseren  Druck  folgender- 
laassen  ableiten: 

Nach  Helmholtz's  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes  ist  die  mit  einem  Vor- 
ing  verbundene  Abnahme  der  freien  Energie  vermindert  um  die  der  Gesammt- 
nergie  gleich  der  Aenderung  der  freien  Energie  mit  der  Temperatur  multiplicirt 
int  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  der  Vorgang  erfolgt. 

Sei  p  der  Druck,  unter  dem  die  Schmelzung  erfolgt,  das  specifische  Volum 
fes  dem  Schmelzprocess  unterworfenen  Körpers  im  festen  Zustande  Vgoh  im 
iOssigen  Vuq ,  so  ist  beim  Schmelzen  die  Abnahme  der  freien  Energie,  die  gegen 
ien  äusseren  Druck  durch  die  Volumänderung  geleistete  Arbeit, 

Die  Abnahme  der  Gesammtenergie  ist  gleich  der  geleisteten  äusseren  Arbeit, 
rermindert  um  die  zugeführte  Wärmemenge,  die  Schmelzwärme,  also 

Die  Anwendung  des  HsLMHOLTz'schen  Satzes  ergiebt  also 

p  (,Vu,  -  Vsoi)  -  {p  {Vu,  -  V^oi)  -'L\^TJ^\p(yu,^  K.i)] 
ider 

laraus  wird 

Diese  Beziehung  wurde  aus  der  Analogie  des  Schmehens  fester  Körper  mit 
lem  Verdampfen  flüssiger  1849  ^^^  James  Thomson  abgeleitet. 


I)  Spring,  BolL  de  Bruxelles  (3)  11,  pag.  355.  1886. 
*)  Mazotto,  Mein.  d.  R.  Ist.  Lombard.  16,  pag.  i.  1891. 


BUNSEN   1857  ßlr  Walrat  und  P«raffiD  5^. 
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CiC  Uebeigtng  de*  fatm  in  den  flUuigeii 

Sie  ergiebt,  dass  der  Schmelzpunkt  mit  dem  Drucke  steigt,  wenn  du  1 
fische  Volum  des  geschmolzenen  Kürpers  grösser  is^  als  dass  dea  fcata 
gegen  mit  steigendem  Diucke  sinkt  im  entgegengesetzten  Falle,  wie  ■-  B 
Wasser. 

Für  dieses  berechnete  J.  Thomson,  dass  der  Schmelzpunkt  bei  D 
Steigerung  um  1  Atm.  um  0-0075°  sinken  mtlsse.  Die  experimentelle  Pil 
fllhrte  William  Thumson')  aus  und  fand  für 

81  Atm.      o-osg"   sUtt  Q-oei" 

16-8  Atm.        0129"    statt    O-lSö" 
mit  Hilfe  eines  OERSTED'schen  Piezometers  und  eines  Aetherthermometers,  di 
Angaben  etwa  j^"  betrugen. 

Im     nebenstehendem    einfachen     Glasappaiat    bestii 

BT 

dp- 

geschlossene  Schenkel  A  des  durchweg  sehr  starkwandigen 

rohres   enthält   die  zu  untersuchende  Substanz,    abgeschl 

durch  Quecksilber,   welches  den  weiteren  Behälter  B  au 

und  den  ebenfalls  geschlossenen  Schenkel  C,  in  dem  sich 

befindet,   abschliesst.     Das  Volum    der  Luft   dient   als  > 

meter.     Der  Schenkel  A  wird   in  ein  FlUssigkeitsbad  geti 

welches  bis  zum  Schmelzen  der  in  A  befindlichen  Substai 

wärmt  wird.     Bei  tieferem  Einsenken  des  Apparates  in  da: 

wird    ein   grösserer  Theil  des  Quecksilbers  erwärmt  und 

gedehnt.     Der  Druck  im  Innern  steigt  und  die  geschme 

Substanz  erstarrt  wieder,  wenn  ihr  specifisches  Volum  in 

Form  geringer  ist,   als  in  flüssiger.    Durch  weiteres  Erwft 

des  Bades   findet   man    den  dem  nunmehrigen  Diuck  entsprechenden  Seh 

punkt  etc. 

BuNSEN  fand  so  für 
(  Druck: 
(  Schmelzpunkt: 
(  Druck: 
I  Schmelzpunkt: 
Analog    sind    die    Ergebn 
Substanzen    in    einem    Cylindi 
den  Moment  der  Verflüssigung 
statine. 


Walrat 


Parafün 


47.70 


48-3" 


141 
50-5 '■ 


156 
50-9  " 


46-3" 


49-7" 
100 

49-9°. 

sse  einer  Untersuchung  von  Hopkins*),  der 
:r  durch  einen  Stempel  unter  Druck  setzte 
durch  das  Herabsinken  einer  eisernen  Kugel 


fand  die  Schmelzte 

mpeiaturen 

fUr 

bei 

1 

&19 

798  Atm. 

Walrat 

Wachs 

Schwefel        .     ,     ■     . 
Stearin 

11° 

lib' 

60" 
Üb" 

73-8° 

808» 
80-2" 
HOS" 

Die  Gefrierpunktserhöhung  des  Wassers  durch  Druck  Verminderung  um  't 
constatirte  Gossi£Ns')  mittelst  Thermoelements  und  fand  0-0066"  statt  O-OOTJ 


')  W.  Thomson,  Pogo.  Ann.  81,  pag.  163.   iSjo,  aiu  Phil.  Hag.  37,  pag,  133. 
*)  HoPKLNS,  Athenaeura   1854,  pag.   1107;  Dihcler's  Polyt.  Jouni.   134,  pag.  314, 
')  GossBKS,  Arcli.  Neeil.  zo,  pag.  449.   1886. 
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BATmxi^)  bestimmte  für  einige  organische  Stoffe  die  Schmelzwärmen,  sowie 
ie  VolumAndeningen  beim  Schmelzen ,  aus  denen  er  einerseits  nach  der 
teicsoN'schen  Formel  die  Variation  des  Schmelzpunkts  mit  dem  Druck  be- 
Kfanete,  während  er  andererseits  dieselbe  experimentell  fUr  8  und  12  Atmo- 
plren  Druck  direkt  bestimmte. 

Von  seinen  Ergebnissen  seien  folgende  mitgetheilt: 


Vlif  —  V,oi 

AT-, 
beob.                 ber. 

AT-,, 
beob.                  ber. 

^ibtiliD    .... 

0U6 

0-«82^ 

0-286*» 

0-428*» 

0-406*» 

SlnMiAphtslni 

0K)78 

0-180* 

0196*» 

0-300*» 

0-294*» 

•Toluidiii  .... 

0*066 

0100» 

0102*» 

0-UO*» 

0-163*» 

NpheDjrlamxo  .     .     . 

0O6S 

0180* 

0185*» 

0-260° 

0-277*» 

t^Kj^amm    .     .     . 

0O41 

0106** 

0180*» 

0180° 

0196*» 

Bei  einer  Anzahl  nicht  einheitlicher  Stoffe,  wie  Paraffin,  Walrath  und  einigen 
iCgirungen  ist  die  Uebereinstimmung  weniger  gut. 

Amagat^  ging  bis  zu  Drucken  von  fast  1200  Atm.  und  erreichte  so  sehr 
ledeutende  Temperaturänderungen  des  Schmelzpunkts: 

210      620    900        1160     Atm. 


ienzol 


—  19-5* 

ca.  700 
22**. 


-  LI  u       /Hruck:  1 

retrachlormethan  ^Schmelzpunkt:    -30**  -19-5°  0*»  -t-lO*»  H-19-6*»     „ 

( Druck :  1 

'     '     '     '  \  Schmelzpunkt:    -+-5*4' 

DK  VissKR^  schlug  im  Wesentlichen  Bunsen's  Methode  ein,  indem  er  nicht 
Be  zu  einem  bestimmten  Druck  gehörige  Schmelztemperatur,  sondern  den  zu 
iner  bestimmten  Temperatur 
gehörigen  Druck  maass,  was 
er  in  eleganter  Weise  mit  Hilfe 
Kmes  iManokryometers« 
bewerkstelligte.  Sein  Versuchs- 
object  war  Essigsäure. 

Der  einfache,  nebenstehend 
^bildete  Apparat,  der  im 
^dp  mit  dem  BuNSSN'schen 
bereinstimmt,  unterscheidet 
ich  dadurch  von  jenem,  dass 
ie  Druckäaderungen  im  In- 

em  wesentlich  durch  die  Volumänderung  beim  Schmelzen  oder  Erstarren 
er  eingeschlossenen  Substanz  hervorgerufen  werden  und  demgemäss  in  dem 
Krhältnissmässig  grossen  Volum  des  Behälters  A  ziemlich  viel  von  derselben 
1  teils  festem,  teils  flüssigem  Zustande  untergebracht  ist  Je  nach  der  Tem- 
^atur  des  umgebenden  Bades  wird  sich  derjenige  Druck  im  Innern  her- 
eUenj  bei  dem  feste  und  flüssige  Phase  im  Gleichgewicht  stehen,  indem  die 
olumänderungen  der  Substanz  in  A  durch  das  absperrende  Quecksilber  auf  das 
iftvolum  übertragen  wird,  weiches  in  dem  am  Ende  geschlossenen  Schenkel 
»  Capillarrohres  B  sich  befindet  und  den  Gleichgewichtsdruck  ausübt. 


(PIlSSI) 


1;  Batilu,  Atti  del  R.  Ist  Yen.  (3),  pag.  3.  1886. 

9}  Amagat,  Compt  rend.  105,  pag.  165.  1887. 

S)  DB  Visua,  DitserUtion  Utrecht  1892;   ref.  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  767. 
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Aus  der  Schmelzwärme  und  der  Volumänderung  Pu^  —  y„i  &=  0-0001595 

dT 
berechnet  sich  ^Z  =  0*0242°,  während  de  Visser*s  Beobachtung   hierfttr 

002435°. 

Neuerdings  untersuchte  Damien^)  die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkts  eioii 
organischer  Körper  vom  Drucke  und  fand,  dass  sich  die  Schmelztemperatur 
gut  aus  der  Interpolationsformel 

berechnen    lässt,    worin  Tq   der  Schmelzpunkt   bei  Atmosphärendruck   ist, 
Coefficienten  a  und  d  Hlr  folgende  Stoffe  folgende  Werthe  besitzen: 


Walrat 
Paraffin 
Wachs 
Naphtalin 


0-022034 
0-029776 
0020523 
0*035840 


OO4I66 
0-04523 
O-O4I3O 
OO4I55 


Nitronaphtalin 
p-Toluidin 
Diphenylamin 
Naphtylamin  . 


0021056 
0014315 
0-024156 
0-017012 


00/10 
O-O44IO 
O-O^SM 
O-O|10l0 


Da  das  quadratische  Glied  stets  negativ  ist,  so  muss,  wenn  die  Formel 
genug  gilt,  der  Schmelzpunkt  T  für  einen  gewissen  Druck  ein  Maximum  erreicl 
und  bei  weiterer  Drucksteigerung  wieder  sinken.  Bei  Naphtylamin  hat 
wegen  der  Kleinheit  von  a  und  der  Grösse  von  d  diese  Consequenz  bei  erreic 
baren  Drucken  realisiren  lassen,  wie  die  folgende  Tabelle  lehrt: 


A 

T 

M 

T 

P 

beobachtet 

berechnet 

P 

beobachtet 

berechnet 

1 

49-75 

49-75 

143 

50-012 

50<)8S 

62 

50-487 

50-404 

166 

49-834 

49-752 

81 

50-543 

O0-451 

173 

49-646 

49*629 

93 

50-329 

50-443 

Auf   Grund    der   THOMSON'schen  Formel    muss   also    Naphtylamin   bei  g^ 
wohnlichen  Drucken  unter  Volumzunahme  schmelzen,  bei  Drucken  um  SOAto. 
ohne  Volumänderung    und   bei  noch  höheren  unter  Volumverminderung,  wo  ci  - 
demnach  zu  den  pag.  612  aufgeführten  Körpern,  wie  Wasser,  gehört. 

Das  Phänomen  der  Regelation  des  Eises  beruht  auf  dem  Umstand,  dj* 
Eis  durch  Erhöhung  des  Druckes  flüssig  wird  und  beim.  Vermindern  desselbd' 
wieder  erstarrt.  Es  wird  in  einfachster  Weise  demonstrirt,  indem  man  ein  Stftck: 
Eis  mit  einer  Drahtschlinge  umgiebt,  die  durch  ein  Gewicht  beschwert  ist  Der 
so  von  dem  Draht  ausgeübte  Druck  schmilzt  das  unter  ihm  befindliche  ßi^ 
welches  als  Wasser  dem  Draht  den  Durchtritt  gestattet  und  über  denselbei 
tretend  vom  Druck  befreit  wieder  friert,  so  dass  schliesslich  der  Draht  dasEüi* 
stück  durchgeschnitten  hat,  dies  jedoch  oberhalb  des  Drahts  wieder  zusammefi* 
gefroren  ist. 

Durch  Pressen  in  starre  Formen  kann  man  analog  Eisstücken  jede  beliebige 
Gestalt  ertheilen. 

Das  leichte  Gleiten  der  Schlittschuhe  ist  ebenfalls  der  Schmelzung  des  Eises 
durch  den  Druck  beizumessen. 

Die  Gletscherbildung  in  den  Bergen  und  des  Inlandeises  in  den  Polarländeis 
erklärt  sich  analog  so,  dass  von  den  sich  aufhäufenden  Schneemassen  allmäblicb 


^)  Damikn,  Compt.  rend.   112,  pag.  785.   1891 . 
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durch  den  Druck  der  oberen  Schneeschichten  Schmelzung  erfolgt.  Das  Schmelz- 
wasser bedingt  dann  erstens  das  »Fliessenc  der  Gletscher  und  zweitens  das 
Kompaktwerden  der  Schneemassen  (Verwandlung  in  »Eise),  indem  es  zu  Stellen 
niederen  Druckes  empordringt  und  dort  wieder  fest  wird. 

Einen  historisch  interessanten  qualitativen  Nachweis  für  die  Verflüssigung 
des  Eises  unter  genügend  hohen  Drucken  selbst  bei  Temperaturen  von  ca.  —  20  "^ 
hat  MoussoN^)  erbracht.  Er  verschloss  die  Bohrung  eines  prismatischen  Stahl- 
stückes auf  einer  Seite  mit  einer  Schraube,  füllte  die  Bohrung  mit  ausgekochtem 
Wasser  und  senkte  in  dieses  einen  Kupferstift,  der  auf  die  als  Boden  dienende 
Verschlusssraube  herabsank  und  während  einer  kalten  Nacht  in  das  untere  Ende 
des  massiven  Eiscylinders  einfror,  zu  dem  das  Wasser  erstarrte.  Nun  wurde  das 
obere  Ende  des  in  einer  Kältemischung  von  etwa  —  20°  befindlichen  Stahl- 
cylinders  durch  eine  Ueberwurfschraube  verschlossen,  durch  die  ein  Stahlstempel 
mittelst  Schraube  in  das  Innere  des  Cylinders  eingepresst  wurde  und  so  einen 
Druck  von  etwa  13000  Atm.  nach  Mousson's  Schätzung  hervorbrachte. 

Das  Einpressen  des  Stahlstempels  geschah  nun  in  umgekehrter  Lage  des 
Apparats,  so  dass  bei  einer  Verflüssigung  des  Eises  der  oben  eingefrorene  Kupfer- 
stift auf  den  Druckstempel  herabsinken  musste.  In  der  That  trat  beim  Oefifhen 
der  Druckschraube,  während  der  Apparat  noch  umgekehrt  in  der  Kältemischung 
sich  befand,  zuerst  der  Kupferstift  und  dann  ein  Eiscylinder  hervor. 

Physikalische  Gemische. 

Im  Gegensatz  zu  den  bisher  besprochenen  einfachen  Körpern,  deren  Bestand- 
theile  durch  chemische  Kräfte  verbunden  sind,  stehen  die  physikalischen  und 
die  mechanischen  Gemische.  Jene  sind  auf  physikalischem  Wege  von  ein- 
ander trennbar,  diese  einfach  mechanisch  ohne  Aufwand  von  Energie.  In  me- 
chanischen Gemischen  bestehen  danach  die  Componenten  völlig  unabhängig  von 
einander  und  jede  von  ihnen  verhält  sich  in  Betrefl  ihres  Schmelzpunkts  genau 
wie  bei  Abwesenheit  der  anderen.  In  den  physikalischen  Gemischen  dagegen 
findet  eine  gegenseitige  Beeinflussung  der  Componenten  statt,  die  naturgemäss 
eine  Function  der  Mengenverhältnisse  ist.  Ein  einheitlicher  Körper  ist  dann  der 
Specialfall,  dass  in  einem  physikalischen  Gemisch  eine  Componente,  in  unend- 
licher Menge  gegenüber  den  anderen  zugegen  ist. 

In  Betreff'  des  Schmelzens  und  Erstarrens  physikalischer  Gemische  (Lösungen, 
Legirungen,  Amalgame)  ist  der  theoretisch,  wie  experimentell  völlig  durchgearbeitete 
Fall  der,  dass  die  eine  Componente  im  grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist  und 
sich  beim  Erstarren  allein  ausscheidet^);  es  sind  dies  die  sogen,  verdünnten 
Lösungen. 

Kühlt  man  eine  verdünnte  Lösung  ab,  so  beginnt  bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur, der  Gefriertemperatur,  festes  Lösungsmittel  sich  auszuscheiden,  oder,  um 
dem  Phänomen  der  Unterkühlung  Rechnung  zu  tragen,  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  wird  die  Lösung  mit  einem  dazu  gebrachten  Stück  Eis  (=  festes 
Lösungsmittel)  im  Gleichgewicht  sein,  derart,  dass  sich  dieses  weder  vergrössert 
noch   verkleinert.     Die  Lösung   ist  bei  dieser  (Gefrier-)  Temperatur  mit  Eis  ge- 


1)  MoussoN,  PoGG.  Ann.,  pag.  105.  1858. 

*)  Dass  sich  aas  Lösungen  in  der  That  das  reine  feste  Lösungsmittel  allein  ausscheidet, 
ist  experimentell  von  Rüdorff  durch  Analjse  des  aus  wässrigen  Salzlösungen  ausgefrorenen 
Eises,  von  Fritzsche  durch  die  Farblosigkeit  des  aus  gefärbten  Lösimgen  ausfrierenden  Eises 
nachgewiesen  worden,  und  wird  vor  allem  durch  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  weiterhin 
anter  dieser  Voraussetzung  abgeleiteten  Gesetze  erhärtet. 
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sättigt;  bei  tieferer  Temperatur  würde  sie  unterkühlt,  gleichsam  flbenittigt  m 
Eis  sein,  denn  das  Zubringen  von  Eis  würde  die  Ausscheidung  von  weiteica 
Lösungsmittel  als  Eis  veranlassen.  Bei  höherer  Temperatur  würde  sich  aovid 
zugebrachtes  Eis  lösen,  bis  die  Lösung  bei  dieser  Temperatur  an  Eis  gesätt^ 
wäre,  d.  h.  sie  würde  sich  durch  Schmelzen  zugebrachten  Eises  so  weit  ver- 
dünnen, bis  diese  Temperatur  zur  Gefriertemperatur  würde. 

Die  Gefriertemperatur  einer  Lösung  liegt  nun  stets  tiefer  als  die  des  Lösungs- 
mittels in  reinem  Zustande,  und  zwar  ist  diese  Temperaturdifferenz,  die  Gefrier- 
punktserniedrigung, proportional  der  Menge  des  gelösten  Stofifes,  «ie 
Blagden^)  bereits  erkannte  undRüDORFF*)  nochmals  entdeckte.  Aus  den  Zahlen 
des  letzteren  stammen  die  folgenden  Beispiele.  M  ist  die  Gewichtsmenge  Sali 
auf  100  ^r  Wasser,  /  die  Depression  des  Gefrierpunkts: 


KCl 

NaNO, 

K,CO, 

M 

/ 

tjM 

M 

t 

UM 

M 

/ 

UM 

l 

0-45° 

0*450 

1 

0-4" 

0*400 

1*41 

0*46*» 

0-81S' 

2 

0-9° 

0-450 

8 

0-75^ 

0-375 

8-06 

0-95° 

O'SIO* 

4 

1-8° 

0-450 

4 

1-5'' 

0-891 

5-29 

1.70 

0-821* 

6 

2-65'' 

0-442 

6 

2-35° 

0862 

7*715 

2*46*» 

0*818" 

8 

3-55° 

0-443 

8 

2-9° 

0-360 

12*20 

3*9*» 

0*819* 

10 

4-4» 

0*440 

10 

3-6* 

0-363 

14-86 

4.70 

0*316* 

12 

5-35° 

0-44G 

12 

14 
16 

4-35*» 

4-9* 

5-65° 

0-350 
0-355 
0-353 

Die  Constanz  des  Quotienten  t/M  ist  ein  Maass  für  die  Proportionalitat  von 
/  und  M.  Bei  manchen  Salzen  fand  sich  eine  Zunahme  des  fraglichen  Quotientes; 
wenn  jedoch  das  Salz  als  verbunden  mit  Wasser  in  Rechnung  gesetzt  wird, 
ergab  sich  wiederum  Constanz.     Als  Beispiel  folge: 


CaClj 

CaCl3-h6H 

,0 

M 

/ 

tlM 

AI 

/ 

UM 

1 

1 

0-4 '^ 

0-400 

199 

0*4° 

0-201 

2 

o-g** 

0-450 

4-02 

0-9° 

0*223 

4 

l^ö'' 

0-462 

8-21 

1*85° 

0-225 

6 

2-85° 

0*476 

12-57 

2-85° 

0-^36 

8 

3-9° 

0-487 

17-20 

3-9^ 

0-226 

10 

4-9° 

0-490 

21-80 

4-9° 

0*224 

14 

7.40 

0-528 

31-89 

7-4° 

0*232 

18 

100° 

0-555 

43-05 

10-0° 

0  231 

Weiterhin  wies  de  Coppet  nach,  dass  die  RüiX)RrF'schen  Beobachtungen 
betreffend  die  Hydratisirung  von  Salzen  nicht  einwurfsfrei  seien,  indem  nament- 
lich der  Gang  der  Gefrierpunkte  nicht  auf  eine  sprungweise  Aenderung  des 
Hydratisirungsgrades  schliessen  lasse,  wie  Rüdorff  z.  R  bei  Chlomatrium  zu 
finden  glaubte,  welches  von  0  bis  —  9°  als  Na  Gl,  bei  tieferen  Temperaturen  als 
NaCl  -h  2H2O  gelöst  sein  sollte. 

Das  wichtigste  Ergebniss  von  de  Coppet's  Arbeiten  war  jedoch  die  Erkennt- 
niss,    dass    die    Gefrierpunktsemiedrigungen    äquimolekularer    Mengen    analoger 


<)  Blagden,  Phil.  Trans.  78,  pag.  277.   1788. 

^  RÜDORFF,  PoGG.  Ann.   114,  pag.  63.   1861;    116,  pag.  $5.   1862;    145,  pag.  599.  l87i< 
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KCl 

33*6 

KBr 

34*8 

KJ 

35-2 

NH^Cl 

34-8 

KNO, 

270 

NaNO, 

26*4 

ahezu  gleiche  sind.  Einige  seiner  Zahlen  folgen  und  bedeuten  die  von 
«mm-Molekel  des  Salzes  auf  100  gr  Wasser  hervorgebrachte  (»molekulare«) 
tunktsemiedrigung : 

BaCl,,  15aq  43*4 

SrCl„15aq  41-6 

CaCl,.  15aq  432 

CuCl„15aq  445 

MnCl„15aq  47-2 

FeSO^,    7aq         15-3 
ZnS04,    7aq        158 
MgSO^,    7aq         180 
CUSO4,    5aq         17-5 
DULT^)   erweiterte   die  Forschung   dahin,    dass    er   die  durch  organische 
hervorgebrachten  Gefrierpunktsemiedrigungen    studirte    und    als  I^sungs- 
lusser   Wasser   noch    eine   Anzahl   weiterer   verwandte.     Er    konnte   de 
s  Resultat   dahin  verallgemeinern,    dass  für  jedes  einzelne  Lösungsmittel 
lekulare  Erniedrigung   der  verschiedensten  gelösten  Stoffe  nahe  constant 
e    Werthe    dieser   Constanten    ftlr    1   Grammmolekel    gelöst    in   100  gr 
;mittel  sind  flir 

37 ^^  resp.  185°  Benzol 49*" 


ser  .  . 
isensäure 
rsäure 


28° 
39° 


Nitrobenzol 
Aethylenbromid 


70-5° 
117° 


5  diesen  Zahlen  glaubte  Raoult  weiter  schliessen  zu  dürfen,  da  sie  dem 
argewicht  der  Lösungsmittel  etwa  umgekehrt  proportional  sind,  dass 
[olekel  irgend  eines  zusammengesetzten  Stoffes,  in  100  Molekeln  einer 
eit  gelöst,  deren  Erstarrungspunkt  um  eine  nahezu  constante  Grösse, 
,  erniedrigt«.  Man  müsste  jedoch  dazu  das  Molekulargewicht  des  Wassers 
l^fach  so  gross,  wie  üblich,  annehmen. 

xh  spätere  Untersuchungen  an  einer  grösseren  Zahl  Lösungsmittel,  wie  durch 
enntniss  der  theoretischen  Grundlagen  dieser  empirischen  Gesetzmässig- 
st  diese  letzte  Folgerung  Raoult's  •)  als  nicht  zutreffend  erwieser^  worden, 
die  Constanz  der  Molekularemiedrigung  verschiedener  gelöster  Stoffe  in 
Lösungsmittel  folgen  einige  von  Raoult's  Daten,  die  über  200  Substanzen 
n.  Zur  Beurtheilung  der  Grösse  der  Schwankungen  um  die  Constanz 
!  Extreme  der  Abweichungen  unter  den  folgenden  Zahlen  mit  aufgeführt. 

Lösungen  in  Wasser. 
Methylalkohol 
Glycerin     .     . 
Rohrzucker 
Phenol  .     .     . 
Chloralhydrat 


Arsensdure 
Phosphorsäure 
Kali  ...     . 
Cyankalium 


17-3 

Ameisensäure 

19-3 

17-1 

Oxalsäure  .     .     . 

22-9 

18-5 

Weinsäure      .     . 

19-5 

15-5 

Aether   .... 

16-6 

18-9 

Anilin    .... 

.       15-3 

42-6 

Salpetersäure 

.,     35-8 

42-9 

Chlomatrium 

351 

35-3 

Chlorammonium 

34-8 

32-2 

Chlorkalium    .     . 

33-6 

>B  CoPPET,  Ann.  chim.  phys.  (4)  23,  pag.  366.  1871 ;  25,  pag.  502.  1872;  26,  pag.  98.  1872. 
Laoult,    Compt.   rend.   94,    pag.    1517;    95i    pag«    188  u.    1030.    1882;    Ann.   chim. 
a8,  pag.  137.     (1883);  ibid.  (6)  2,  pag.  66.  (1884). 
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Benzol  .  . 
Chloroform 
Aether  .     . 


Lösungen  in  Ameisensäure. 
.  .  .  29'4  Aceton  .  .  . 
.  .  .  26*5  Kaliumformiat 
.     .     .      28-2      Arsenchlorür  . 


Lösungen  in  Essigsäure. 


Benzoesäure  . 
Wasser       .     . 
Nitrobenzol 
Methylalkohol 
Pikrinsäure 


Narcotin 
Anilin    . 
Aldehyd 
Chloral 
Naphtalin 


430 
S30 
410 
35-7 
39-8 


Tetrachlormethan 
Jodmethyl .  .  . 
Naphtalin  .  .  . 
'Methylsalicylat  . 
SenfÖl    .... 


Lösungen  in  Benzol. 


521 
46*3 
48-7 
50-3 
500 


Schwefelkohlenstoff 
Aethylenchlorid  .     . 

Aether 

Aethylformiat      .     . 
Essigsäurechlorid 


Lösungen  in  Nitrobenzol. 


Aether 67*4 

Naphtalin  ....  73*6 

Schwefelkohlenstoff  70*2 

Benzol 706 


Zinnchlorür 
Aceton  .     . 
Benzaldehyd 
Terpentinöl 


Lösungen  in  Aethylenbromid. 


Schwefelkohlenstoff      1 1 7 
Benzol 119 


Chloroform 

Arsenchlorür 


27-8 
28-9 
26-6 

38-9 
38-8 
39-2 
391 
38-2 


49-7 
48-6 
49-7 
49-3 
470 


71-4 
69-2 
70-3 
69-8 

118 
118 


Hei  einer  Anzahl  Stoffe,  namentlich  in  Benzol-,  Nitrobenzol-  und  Aeth) 
linnnid-Lösung  ergaben  sich  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  nur  etwa  hall 
^iimn  als  nach  ihrem  üblichen  Molekulargewicht  der  Fall  sein  sollte.  Die 
urhcinung  erklärt  sich  in  der  Annahme  von  Doppelmolekeln  für  dieselben 
wird  in  einigen  Fällen  dadurch  erhärtet,  dass  dieselben  Stoffe  auch  in  F 
ihrer  Dampfdichte  als  polymerisirt  anzusprechen  sind. 

Ausnahmen  im  entgegengesetzten  Sinne  bilden  die  wässrigen  Lösungen 
Klektrol)rte,  also  die  Salze,  Säuren  und  Basen,  die  durchweg  bedeutend  zu  gi 
Depressionen  liefern.  Diese  Körper  sind  nach  der  1887  von  Arrhenius^) 
gestellten  und  seitdem  in  vielseitigster  Weise  bestätigten  *)  Dissociationsth( 
bei  bestimmter  Concentration  als  bis  zu  einem  bestimmten  Teil  in  ihre  I( 
zerfallen  anzusehen,  d.  h.  in  diejenigen  Bestandteile  ihrer  Molekeln,  die  1 
Hittorf  *)  unabhängig  von  einander  den  Transport  der  Elektricität  durch 
Elektrolyten  vermitteln. 

Die  theoretische  Deutung  dieser  empirisch  gefundenen  Gesetzmässigk( 
enthält  die  van  t'  HoFF'sche  Theorie  der  Lösungen.  Nach  dieser  gehen 
alle  Stoffe  in  verdünnten  Lösungen  den  Gasgesetzen  (von  Bovle,  Gav-Lu 
und  AvoGADRo),  wenn  man  an  Stelle  des  Gasdrucks  den  osmotischen  Dru< 
(s.  Artikel  »Osmotischer  Druck«)  setzt. 


*)  Arrhenius,  Zeitchr.  phys.  Chem.  9.  pag.  631.   1887. 
*)  Arrhenius,  ibid.,  2,  pag.  491.  1888. 
*;  f.  Artikel  »Elcctrolyse«. 
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Denke  man  sich  nun  eine  grosse  Menge  einer  Lösung,  die  auf  je  n  gelöste 
ekeln  N  des  Lösungsmittels  erhält,  bei  der  Gefriertemperatur  T  des  reinen 
mgsmittels,    so   kann   man  folgenden  umkehrbaren  Kreisprocess  betrachten. 

1)  Die  Lösung  wird  von  T  auf  ihre  Gefriertemperatur  7*  —  A  abgektlhlt. 

2)  Bei  der  Temperatur  T —  A  wird  aus  ihr  so  viel  Lösungsmittel  ausgefroren, 

N 
auf  ein  Molekel  gelösten  Stoffes  kommt,  also  —  Molekeln;    die  dabei  frei- 

N 
lende  Wärmemenge  ist  also  —  X,  wenn  X  die  molekulare  Schmelzwärme  des 

mgsmittels  bezeichnet 

3)  Eis  und  festes  Lösungsmittel  wird  getrennt  und  so  auf  T  erwärmt 

4)  Bei  7"  wird  das  Lösungsmitteleis  geschmolzen,  wobei  wiederum  die  Wärme- 
re —  X  gebunden  wird. 

N 

5)  Die  —  Molekeln    des   nunmehr  flüssigen  Lösungsmittels  lässt  man  durch 

ft 

halbdurchlässige  Wand   (die   nur   Hir  das  Lösungsmittel,  nicht  für  den  ge- 

n  Stoff  durchdringlich  ist)  der   übrigen  Lösung   wieder   hinzu   diffundiren. 

»    leistet   der   osmotische  Druck  -k  der  Lösung  Arbeit  über  das  Volumen  v 

N 

—   flüssigen  Lösungsmittelmolekeln,  also  t:v, 
ft 

Nun  veihält  sich  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  die  bei 

n   umkehrbaren  Kreisprocess  gewinnbare  Arbeit  zur  gesammten  betheiligten 

nemenge,   wie   der   Temperaturunterschied   zur   absoluten  Temperatur   des 

N 
anges,  also  hier  die  Arbeit  -kv  zur  Gesammtwärme  —X,  wie  A  zu  T, 


n 


-7f,\     also     1  = 


-X        ^'  —  ^    ^ 

n 

Da    nach    den  Gasgesetzen  -kv  ■=^  RT^    wo  -^  =  2  cal,    wenn  v  das  Volum 

Grammmolekel  des  gelösten  Stoffes  in  der  Lösung  bedeutet,  also  mit  dem 

N 
m    V    der  —  Lösungsmittelmolekeln    für  den  vorausgesetzten  Fall  sehr  ver- 

iter  Lösung  identisch  ist,  so  wird  die  Gefrierpunktsemiedrigung 

n     2r» 

100 

für  1  Molekel  des  Stoffes  auf  100 ^r  des  Lösungsmittels  =  -7^ Molekeln 

=  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels) 

\^—    2  T^        002  T 
100'  MZ  '^  ~~L~ ' 

I  X  =  Z  J^  also  L  die  Schmelzwärme  für  1  gr  Lösungsmittel  bedeutet.  Die 
chbarkeit  der  Formeln  zur  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Vergleich 
durch  eine  bestimmte  Menge  gelösten  Stoffes  hervorgebrachten  Depression 
der  Molekulardepression  A  leuchtet  unmittelbar  ein. 

Inwieweit  die  Erfahrung  diese  Formeln  van  t'Hoff's  bestätigt,  zeigt  folgende 
;lle,  welche  für  die  als  Lösungsmittel  betrachteten  Substanzen  einerseits 
nolekulare  Gefrierpunktserniedrigung  A  bringt,  wie  sie  bei  Zusatz  von  einer 
kel  gelösten  Stoffes  zu  100  gr  des  Lösungsmittels  beobachtet,  anderer- 
wie   sie    nach  obiger  Formel  aus  der  absoluten  Schmelztemperatur  T  und 
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der   beobachteten  Schmelzwärme  Luo6  berechnet   ist; 

endlich  cum 

VogMck 

mit  letzterer  die  aus  A  berechnete  Z^^. 

1 

A 

0-02  y» 
z 

7-— 278* 

L  beob. 

Zber. 

Wasser 

18-5 

18-5 

0* 

80 

80 

Stickstoffdioxyd     . 

41 

48-87 

-10* 

82—87 

34 

Ameisensäure    .     . 

27-7 

28-4 

8*5* 

55-6 

511 

Essigsäure    .     .     . 

39 

38-8 

16-6* 

48-2 

43-1 

Laurinsäure       .     . 

44 

45*2 

48-4* 

48-7 

44*9 

Aethylenbromid 

118 

119 

7-9* 

18 

\%K 

Bencol    .... 

49 

51 

5-4* 

80 

Sl-6 

Diphenyl     .     .     . 

82 

84 

70-2* 

28-5 

2H 

Naphtalin     .     . 

71 

69-4 

80* 

85*5 

SM  • 

Phenol     .     .     . 

74 

76 

89* 

25 

261 

Thymol  .... 

88 

85 

48-2* 

27-5 

27-9 

Urethan  .... 

50 

50 

48-7* 

40*8 

41 

Axobenzol    .     . 

82 

83 

691* 

29-2 

39-4 

Nitrobenzol       .     . 

70-7 

69-5 

58* 

22-8 

21-8 

p-Toluidin    .     . 

58 

49 

42-5* 

89 

38*6 

Diphenylamin   . 

88 

98-6 

50-2* 

21-8 

24-4  , 

Naphtylamin     . 

4 

«  • 

78 

102*5 

47-1* 

19-7 

26*4 

Die    zu  Grunde  liegenden  Bestimmungen  von  A,  L  (und  T)  stammen 

Raoult,  Beckmann^),    Eykman'),    Ramsay')  und  Batteixi.     Letzterer  hat  L 

Diphenylamin    und  Naphtylamin  an  offenbar  unreinen  Präparaten  bestimmt, 

die  Schmelzpunkte  der  reinen  Körper  je  ca.  4*  höher  liegen;    daher  rührt  woMj 

0*02  7** 
auch   die  Discrepanz   von  A  und  j . 

Die  Grösse    der  Gefrierpunktserniedrigung    steht    mit   der  der  Dampfdrudr- 
Verminderung  (s.  Art.  »Dämpfet)  in  ursächlichem  Zusammenhang,  wie  Guldberg^ 

nachgewiesen  hat  Bei  der  Gefriertcmpc* 
tur  einer  Lösung  muss  nämlich  der  Dampf' 
druck  des  Lösungsmittels  über  der  Flüsflj» 
keit  gleich  dem  über  dem  festen  LösuQgp* 
mittel  sein,  da  beide  bei  dieser  Temperatnr 
im  Gleichgewicht  mit  einander  sind.  Seies 
die  Abscissen  eines  Coordinatensystefflf 
Temperaturen,  die  Ordinaten  Dampfdmcke 
und  demnach  ww  die  Druckcurve  dei 
reinen  Lösungsmittels,  //  die  der  Lösung 
t  die  des  festen  Lösungsmittels,  die  wii 
Kirchhoff  gezeigt  hat,  beim  Gefrieipookt 
mit  einem  Knick  an  die  des  flüssigen  sich  anschliesst,  so  ist  der  Punkt  gleichet 
Dampfdruckes  für  Eis  und  Lösung  der  Schnittpunkt  von  e  und  /  und  der  Geftiö^ 
punkt  die  Abscisse  dieses  Punktes. 


(Ph.  588.) 


1)  Beckmann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  a,  pag.  715. 

2)  Eykman,  ibid.  3,  pag.  113  u.  203;  4,  pag.  497. 

3)  Ramsav,  ibid.  5,  pag.  332. 

^)  GULDBERG,  Compt.  rcnd.  70,  pag.  1349.   1870. 


BaCDfAiOl'fdicr  Apptnt  lur  Bestimmung  der  GelrierpunktBeniiedrigung. 
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Nach  der  mechanischen  Wflnnetheorie  besteht  zwischen  der  Verdampfungs- 
ne  5j  einer  Flüssigkeit,  ihrem  Dampfdruck  P  und  dem  specifischen  Volumen 
res  Dampfes  nach  Clapeyron-Clausius  die  Gleichung 


T 


dP 


S,       iP   RT 
oder     -f^df-lp 


oder 


•^1 


dlnP 


dT^  X  —  dT     P      RT^^     dT 

n  V  aus  der  Gasgleichung  ersetzt  wird. 

Analog  gilt  für  einen  festen  Körper  (Lösungsmittel eis)  zwischen  seiner  Ver- 
pfungswärme  S^  und  seinem  Dampfdruck  die  Beziehung 

S^         dlnp 


RT"^         dT 

Nun  ist  die  Differenz  5,  —  S^  der  Verdampfungs- 
men  von  festem  und  flüssigem  Lösungsmittel  gleich 

Schmelzwärme  L,  man  erhält  also  durch  Sub- 
ion  obiger  Gleichungen: 


*^>  —  *^i 
RT^ 


dln 


RT^ 


dT 


',  da  -pYf  *^^    reciproker  Werth    der  molekularen 

ierpunktsdepression  constant  ist,  so  muss  dT  pro- 

p 
ional  d/n-p    sein,  oder  da  die  Gefrierpunktsemie- 

ing    der   Concentration   des   gelösten    Stofies   pro- 
onal  ist,  so  ist  es  auch  /«  ~ ,  worin  p,  der  Dampf- 

k  des  Lösungsmitteleises,  nach  obiger  Figur  gleich- 
;  der  Dampfdruck  der  Lösung  ist.    Entwickelt  man 

=  //ill 7>    )    ^^   ^'°^  Reibe  und  vemach- 

^  die  höheren  Glieder,  so  kann  man  /n  ^  ersetzen 

h   — "o""»    ^*^   »relative  Dampfdruckemiedrigungc, 

nach  dem  BABO-WüLLNER'schen  Gesetze  ebenfalls 
Concentration  proportional  ist. 
Zur  Messung  von  Gefrierpunktsemiedrigungen  mit 
r  Genauigkeit  von  ca.  j^°  dient  der  nebenstehend 
bildete  BECiuiANN'sche  Apparat. 
In  dem  mit  einem  seitlichen  Stutzen  versehenen  weiten  Probirrohr  A  wird 
h  einen  Korken  das  Thermometer  D  befestigt.  Zur  Abkühlung  der  zu 
rauchenden  Flüssigkeit  auf  den  Gefrierpunkt  wird  A  in  den  Luftmantel  B 
esetzt,  der  sich  in  dem  mit  der  Kältemischung  gelullten  Gefäss  C  befindet. 
in  A  sich  abkühlende  Flüssigkeit  wird  durch  einen  Rührer  in  steter  Be- 
mg  gehalten.  Durch  den  Stutzen  kann  man  der  Flüssigkeit  gewogene 
gen  zu  lösender  Substanz  hinzufügen.  Die  Capillare  des  Thermometers 
gt  in  ein  abwärts  gebogenes,  z.  Thl.  mit  Quecksilber  gefülltes  Reservoir, 
en  Inhalt  man  zu  grösserem  oder  kleinerem  Theile  mit  dem  Quecksilber 
Thermometerkugel  und  -capillare  in  Communikation  setzen  kann,  um  da- 
h  das  nur  etwa  6°  (in  3^°  getheilt)  umfassende  Thermometer  für  ver- 
;dene  Temperaturen  einstellen  zu  können. 

f,  Physik     IL  a.  \0 


(Ph.5dl) 
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Dass  die  für  Lösungen   gültigen  Gefrierpunktsgesetze  auch  flir  die  Met] 
legirungen  zutreffen,   ist  zunächst  qualitativ  darin  bestätigt  zu  sehen,  da» 
Metalle  durch  Zusatz  anderer  ihren  Schmelzpunkt  erniedrigen.    Die  Anwend 
der  Blei-Zinnlegirungen   als  Löthmaterial   beruht   darauf.    Bekannt   sbd  fei 
folgende  Legirungen: 


nach 

Newton 

ROSB 

Lichtenberg 

Wood 

Wismut     .... 

Blei 

Zinn 

Cadmiun   .... 

8 
5 
8 

3 
1 
1 

5 
8 
9 

4  Gew.-Tliei]e 
»     tf        » 

1      >f        *i 

Sehmelzpunkt      .     . 

94-6*» 

98-75*» 

91-6*» 

60-6' 

Eine  Legirung  von  8  Thln.  Kalium  und  5  Thln.  Natrium  ist  oberhalb  -ft-  6^  € 
dem  Quecksilber  gleichende  Flüssigkeit,  während  Kalium  bei  62*1^  und  Natrium 
97*6^  schmilzt.  Ebenfalls  hierher  gehört,  dass  Stahl,  also  Eisen,  welches  Koh 
Stoff  gelöst  enthält,  niedriger  schmilzt  als  reines  Eisen.  Das  Raoult-van  t'Hoff^s 
Gesetz  hat  Tami^ann^),  für  Amalgame,  also  das  Lösungsmittel  Quecksill 
Heycock  und  Nevillk  ')  für  Natrium-  und  Zinnlösungen  nachgewiesen,  wenigst 
insoweit  verschiedene  Metalle  annähernd  gleiche  Molekularemiedrigung  gel 
Die  Uebereinstimmung  dieser  mit  dem  nach  van  t'Hoff  zu  berechnen 
theoretischen  Werth,  wie  er  sich  aus  Schmelztemperatur  und  Schmelzwärme 
giebt,  ist  für  Hg  genügend,  für  Na  gut,  wenn  man  die  gelösten  Metallmolek 
als  aus  4  At.  bestehend  annimmt,  für  Sn  nur  ungefähr,  wie  folgende  Tab« 
lehrt: 


Q  uecksilberlösungen 

Kalium     .  . 

Natrium    .  . 

Thallium  .  . 

Zink     .     .  . 


0-02  r» 


888. 


560—312 
460—385 
460—320 
436—336 


Zinnlösungen 

A 
Nickel 347 

Silber 346 

Gold 346 

Kupfer 343 

Thallium 337 

Natrium 335 

Palladium      ....  328 

Magnesium  ....  326 


(H)2  7» 


Natriumlösungen 


Gold    .     . 

Thallium 

Quecksilber 

Cadmium 

Kalium 

Lidium 


0-02  r» 


seo 


112-103 

109—  98 

104—101 

90—  73 

89—  77 

87—  77 


Blei     .     . 
Zinn    .     . 
Cadmium 
Quecksilber 
Wismuth  . 
Calcium    . 
Indium 
Aluminium 


A 
826 

311 

287 

282 

283 

283 

219 

148 


Die  A-Wcrthc  clor  Tabelle    beziehen  sich   sämmtlich    auf  1  Atomgewic 
(in  Gramm)  gelöst  in  100  Gramm  des  lösenden  Metalls;  die  annähernde Ucbc 

einstimmung  mit  der  Molekular-Emiedrigung  ^^^7—  bei  Hg-  und  Sn-Lösung 

0  Tammann,  Zcitschr.  f.  phys.  Chcm.  3,  pag.  441.  1889. 

')  Heycock  u.  Nkvillk,  Journ.  Chcm.  Soc.  1889,  pig.  666;  1890,  pi^.  376. 


Die  Gcfrierptniktsgesetxe  angewendet  auf  Metaine£:imigien.  6^7 

lemnach  darauf,  dass  bei  den  Metallen  im  Allgemeinen  die  Molekd  nur  eifl 

mthält;  die  geringeren  Depressionen  für  Jn  und  AI  in  Sn-LdsuHg  lassen  fOr 

eiden  Metalle  die  Neigung  zur  Bildung  von  komplexen  Molekehl  (Jn,  und 

cennen.  In  Natriumlösung  müssten  die  Metallmolekeln  vieratomig  sein,  wenn 

0*02  r* 
D  theoretischen  Werthe  — j zu  Grunde  liegende  Schmelzwärme  L  de§ 

IS  richtig  ist  (von  TAifMAMN  zu  7*6  cal  »vorläufige  bestimmt).  Für  fg^Miiit 
trationen  der  gelösten  Stoffe  verlieren  die  obigen  einfachen  Öes^tz^  <kf 
punktsemiedrigungen  ihre  strenge  Gültigkeit,  die  Abweichung^  WichsM 
r  Concentration  und  scheinen  sich  analog  der  van  dkr  WAALS*seheil 
\  verdichteter  Gase  behandeln  zu  lassen  i),  doch  sind  die  Yethältfristfe 
icht  ausgiebig  klargelegt 

Allgemeinen  ergiebt  die  Theorie  also  für  das  Erstarren  von  Gemischen^ 
T  Erstarrungspunkt  jedes  Körpers  durch  Auflösen  irgend  eines  anderen 
gt  wird.  Als  Lösungsmittel  gilt  somit  derjenige  Beständtheil  des  Ge- 
;,  der  sich  in  fester  Form  abscheidet. 

nkt  man  sich  nun  verschiedene  Gemische  zweier  Körper  votl  varfirender 
lensetzung,  so  ist  zunächst  klar,  dass  einem  dieser  Gemische  ein  niedrigster 
)unkt  zukommt,  welcher  jedenfalls  auch  niedriger  Hegen  muss,  als  der- 
der  niedriger  erstarrenden  Componente;  denn  dieser  wird  ja  dtrrch  Zu« 
T  anderen  und  zwar  in  erster  Annäherung  proportional  ihrer  Menge 
£n)  noch  herabgedrückt 

n  kann  »sich  diesem  Punkte  von  zwei  Seiten  nähern;  einerseits  indem 
m  Körper  A  successive  wachsende  Menge  des  Körpers  B  zusetzt:  die  So 
;te  eneichbare  Temperatur  ist  die  Gefriertemperatur  der  gesättigten  Lösung 
in  A,  d.  h.  diejenige,  bei  der  sowohl 
!>ste  Körper  B  in  fester  Form,  wie  die 
hase  des  Lösungsmittels  A  mit  der 
im  Gleichgewicht  steht.    Dieser  Punkt 

andererseits  identisch  mit  dem  von  B 
ch  Zusatz  von  A  erreichbaren,  da  er 
dieselbe  Gleichgewichtsbedingung  cha- 
irt  ist. 

n  kann  diese  Temperatur  ermitteln  (in    v 
Annäherung,    da   das   van   r'HoFF'sche 
nur  für  verdünnte  Lösungen  streng  gilt), 
Anwendung  der  Formel  (pag.  623) 

n   2r> 

man    em    Coordmatensystem    benutzt,  (PiLMfi.) 

Ordinaten  Temperaturen,  die  Abcissen 

larprocente  darstellen.    Die  gesuchte  Minimalgefriertemperatur  dieses  aiM- 

leten  Gemisches  von  A  und  B  findet  sich  dann  annähernd  als  die  Ordi- 

s  Durchschnittspunktes  der  beiden  Geraden,  die  von  den  Ordinatttf  dcf 

m  Schmelzpunkte  /^  und  tß  der  reinen  Körper  aus  unter  Neigungdwinkeht 

0-02/^*             (HW/^* 
die  Abscisse)  ausgehen,    deren    resp.  Tangenten  r und  — r 

Die  Abscisse  desselben  Punktes  ergiebt  die  Zusammensetzung  dieS(!if  €^ 


TergL  Bredig,  Zeitscbr.  phys.  Chem.  4,  pag.  444.  —  NoYiS,  ib.  5,  pag.  53f.  -^  EWAN, 
ag.  409.  —  AbbqGi  ib.  15,  pag.  209. 
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misches,  das  bei  ungleichen  Schmelzpunkten  der  Componenten  im  AUgemeinei 
reicher  an  der  niedriger  schmelzenden  sein  wird,  etwa  gleiche  Werthe  der  Molekiil» 
emiedrigung  vorausgesetzt.  SolcheTGemische  heissen  mit  Guthrix^),  der  sie  ncot] 
untersuchte,  »eutektischec.  Er  stellte  sie  so  her,  dass  er  ein  Gremisch  belidxpi 
Zusammensetzung  erstarren  liess  und  den  festen  Antheil  so  lange  beseitigte,  Ui  da 
flüssige  Rest  bei  constanter  Temperatur  erstarrte.  Einen  Specialfoll  solcher  eateb 
tischen  Gemische  bilden  die  schon  früher  von  demselben  Forscher  behandelten^ 
»Kryohydrate«,  d.  h.  die  wässrigen  Salzlösungen  derjenigen  ConcentratioD,  die 
bei  constanter  Temperatur  als  ganzes  gefrieren,  also  bei  dieser  GefriertempenUs 
an  Salz  gesättigt  sind,  sodass  sie  bei  Wärmeentziehung  Eis  und  gleichzeitig 
ausscheiden  müssen.  Da  diese  Gefriertemperaturen  die  niedrigsten  sind,  die  mal 
mit  Eis  und  dem  betreffenden  Salz  erzielen  kann,  so  haben  sie  als  Kälte* 
mischungen  besonderes  Interesse. 

Die  Theorie  der  Kältemischungen  ergiebt  sich  aus  folgenden  Betrac^ 
tungen:  Bringt  man  festes  Salz  und  schmelzendes  Eis  bei  0^  in  Berührung,  m 
bildet  sich  zunächst  mit  dem  Schmelzwasser  eine  an  Salz  gesättigte  Salzlösung;  tä 
dieser  ist  nun  das  Eis  nicht  mehr  im  Gleichgewicht,  da  ja  ihr  Gefrierpunkt  tiefiv 
als  der  des  Wassers  liegt.  Es  wird  sich  also  das  Eis  in  der  Salzlösung  auflösci 
(verflüssigen,  schmelzen).  Da  nun4hierzu  pro  Gramm  Eis  80  cal.,  also  eine  sehr 
grosse  Wärmemenge  verbraucht  wird,  so  wird  die  Temperatur  so  lange 
bis  eben  kein  Eis  mehr  sich  auflöst.  Ist  dafür  gesorgt,  dass  während  des 
schmelzens  so  viel  festes  Salz  zugegen  ist,  dass  das  Schmelzwasser  stets  an 
gesättigt  bleibt,  so  gelangt  man  offenbar  schliesslich  zu  dem  Punkt,  wo  db 
flüssige  Phase  sowohl  mit  Salz  wie  mit  Eis  im  Gleichgewicht  steht,  und  somit 
auch  zu  der  »kryohydratischen  Temperatur <. 

Man  kann  natürlich  auch  analog  wie  zu  den  eutektischen  Gemischen  nadi 
Guthrie  zu  den  Kryohydraten  gelangen,  indem  man  aus  einer  Salzlösung  b^ 
|iebiger  Concentration .  so  lange  Eis  ausfriert  und  entfernt,  bis  die  sich  so  an  Sik 
concentrirende  Lösung  schliesslich  an  diesem  gesättigt  ist,  so  dass  bei  weiterer 
Wärmeentziehung  sowohl  Eis  wie  Salz  ausgeschieden  wird. 

Die  Zusammensetzung  und  kryohydratische  Temperatur  einiger  Körper  ist: 


Procent  Salz 

kryohydrat 
Temperat. 

Procent  Salz 

kryohydiit 
TempenL 

Calciumoxyd   .     .     . 

014 

—  015° 

Bariumchlorid      .     . 

91*8 

-T-l* 

Kaliumchlorat      .     . 

2-9 

-0-6° 

Rohrzucker      .     .     . 

51*4 

-8i* 

Oxalsäure  .... 

5-2  (-4-  2  aq) 

—  0-5*» 

Kaliumchlorid      .     . 

-IH* 

Kaliumbichromat 

5-3 

—  0-7° 

Kaliumbromid      .     . 

-IS« 

Nalriumsulfat       .     . 

4-6 

-0-7° 

Salmiak      .... 

19*6 

-15« 

Bariumnitrat    .     .     . 

5-2 

—  0-8° 

Ammoniumsulfat 

-!?• 

Kaliumsulfat   .     .     . 

8-5 

-  1-2° 

Strontiumchlorid 

-!?• 

Kupfersulfat    .     .     . 

16-9 

-2*» 

Natriumnitrat       .     . 

-17-5' 

Natriumcarbonat 

20-1  (+10  aq) 

-2*» 

Natriumacetat      .     . 

23-8 

-IR« 

Eisenvitriol     .     .     . 

14-5 

-2° 

Natriumchlorid     .     . 

26-6 

-»• 

Bleinitrat    .... 

26-2 

—  2-5*» 

Kaliumjodid    .     .     . 

-28' 

Kaliumnitrat   .     .     . 

11-2 

-2-7° 

Kaliumacetat  .     .     . 

ca. -25' 

Strontiumnitrat    .     . 

260 

-6° 

Natriumjodid  .     .     . 

-80' 

Magnesiumsulfat 

21-9 

-6° 

Calciumchlorid    .     . 

ca.-40' 

Zinksulfat  ... 

80-8 

-70 

1)  Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  17,  pag.  462.  1884. 

^  Guthrie,  Phil.  Mag.  (4)  49,  pag.  i.  1875;  (5)  i,  pag.  49,  u.  1,  pag.  an.  1876. 
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Gemiflche  fester  Salze  verhalten  sich  in  Betreff  des  Schtnelzens  ganz  analog; 
diarakteristiBcb  ist  folgende  Beobachtungsreihe  von  Schaffgotsch ']  an  Gemischen 
Ton  Kali-  und  Natron salpetei,  die  rein  bei  resp.  338°  und  313°  schmelzen:  A 
sind  die  Gewichtsprocente  KNO|  im  Gemisch  (also  100  —  A  diejenigen  NaNO)), 
/  stnd  die  Schmelzpunkte: 

jt       0         10        30        30        40        50      54-3       60        70        80        90       100 
/      313°    298°    281°    262°    244'    329°    226"    230°    250°    280°    311°    338* 
Die  eutektische  Mischung  liegt  also  bei  A  =  54-3  und  236°. 
Eine  Reihe  weiterer  euteküscher  Salzgemische  und  ihre  Schmelzpunkte  sind 
nach  Guthrie: 

96-24  S      +      Kaliumchromat 

74-64}     +      Calciumnitrat 

74-19}     +      Strontiumnitrat 

70'47J      +      Bariumnitrat 

53-14^     +      Bleinitrat 

97-64f      +      Kaliumsulfat 

67-lOJ     +      Natriumnitrat 

57'16S      +      Bleinitrat 

Der   Gang   der  Schmelzpunkte   von  Gemischen   zweier  Fettsäuren   schliesst 

rieb,  wie  eine  Arbeit  von  Heintz')  erweist,  ebenfalls  eng  den  theoretisch  voraus- 

:  stuehenden  Verhältnissen  an,  wie  die  beiden  folgenden  Curvendiag ramme  illu- 

:  nriren;   es  bedeutet  darin  I  Stearinsäure,  II  Palmitinsäure,  m  Myristinsäure,  IV 


Ealiumnitrat 


Natriumnitrat 


3-76Ä 

295'* 

25-36D 

251° 

25-81» 

258° 

29-53J 

278° 

46-86 1 

207° 

2-368 

300° 

32-90S 

215° 

42'84( 

268° 

. I  I »c 


(Ph.  58«.)  (Ph.  8870 

Laurostearinsäure.  Die  Abscissenwerthc  sind  die  Procente  der  zweitgenannten 
Saure  im  Gemisch,  die  Ordinaten  sind  die  Schmelztemperaturen.  Die  gerade 
Linie,  welche  die  Schmelzpunkte  der  beiden  Componenten  verbindet,  würde  den 
nach  der  Mischungsregel  berechneten  Gang  der  Schmelzpunkte  wiedergeben, 
welcher  sonach,    wie  die  Theorie  verlangt,  nicht  realiairt  ist. 

Dass  die  Lösungsgesetze  auch  auf  Metall legirun gen  Anwendung  finden  ,  ist 
oben  an  Hg-,  Sn-  und  Na-Legirungen  bereits  gezeigt  worden.  Ebenso  haben  sich 
auch  Legirungen  mit  niedrigstem  Schmelzpunkt,  eutektische  Legirungen,  ergeben. 
GuTBRiK  fuhrt  als  solche  an: 

Wismuth  46-lJ,  Zinn  53-9j(  133° 
55-6J,  Blei             44-4J  122-7° 
59-2J,  Cadmium    40-88           '**" 
92-9i,  Zink              71  j           248° 
„       100-  »,                                         269-2°. 

1)    SCHAFFOOTSCH,    FOOG.   AdH.    IO*,   pftg.  193-    iSj?. 

■)  HuNTZ,  PoGO.  Ann.  93,  p«g.  588.  1S54. 
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Ein  Beispiel  eiper  eutektischen  Legirung  von  mehr  als  zwei  Compc 
bildet  das  bei  60^  schmelzende  WooD'sche  Metall  (s.  pag.  626).  Eine 
eutektischer  Mischungen  (Kryohydrate)  von  mehreren  Salzen  und  Eis  si 
GuTHiu^  und  Mazotto^)  dargestellt  worden. 

Von  RuDBERc')  wurde  schon  1830  das  Erstarren  von  Metallgemisch 
i]irt  und  das  Auftreten  sogen,  »mehrfacher  Erstarrungspunkte«  beol 
Wird  nämlich  ein  geschmolzenes  Gemisch,  z.  B.  von  Blei  und  Zinn,  erkal 
lassen,  so  tritt  im  Allgemeinen  folgender  Gang  der  Temperaturabnahme  ei 
anfangs  rasche  Sinken  wird  von  einem  bestimmten,  von  der  Zusammen 
der  Legirung  abhängigen  Punkt  plötzlich  stark  verlangsamt  (erster  Ersta 
punkt),  es  beginnt  sich  feste  Substanz  auszuscheiden,  deren  freiwerdende  S< 
wärme  den  Temperaturabfall  verzögert  Das  Erstarren  schreitet  nun  fort, 
unter  weiterer  Abkühlung,  dann  bei  der  constanten  Temperatur  des  »3 
Erstarrungspunktes«,  der  von  der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  L« 
unabhängig  Ist  und  von  Rudberg  für 

Blei-Zinn bei  187° 

Zinn-Wismuth „  143° 

Zinn-Zink „  204° 

Wismuth-Blei „  120^ 

gefunden  wurde.  An  der  Hand  der  Fig.  585  (pag.  627)  lässt  sich  dies  Ve 
laicht  ^fkläten.  Der  erste  (mit  den  Mengenverhältnissen  der  Componenten 
ItCgiruAg  veränderliche)  Erstarrungspunkt  ist  der  Gefrierpunkt  einer  Lösu 
Metall  in  Metall,  wobei  das  zuerst  erstarrende  als  Lösungsmittel  zu  betrach 
welches  dies  ist,  hängt  nach  pag.  627  von  dem  Mengenverhältniss  ab,  ebens< 
davon  der  Beginn  des  Erstarrens  ab  (nach  dem  BLAGDKN'schen  Gesetz,  pa| 
Der  zweite  constante  Erstarrungspunkt  stellt  die  »kryohydratischec  Tem; 
dar,  diejenige,  bei  welcher  der  noch  flüssige  Rest  durch  das  Ausscheiden  ( 
starrenden  Metalls  soweit  an  dem  andern  Metall  concentrirt  (gesättigt)  ist 
bei  weiterer  Wärmeentziehung  auch  dieses  sich  ausscheidet  Das  bei 
Temperatur  noch  flüssige  und  erstarrende  Gemisch  ist  das  eutektische,  v 
ursprünglichen  Zusammensetzung  der  Legirung  unabhängige. 

Entsprechend  mannigfaltigere,  aber  analog  erklärbare  Erscheinungen 
temäre  Gemische,    die    nach  Rudberg   zwei    bewegliche    und    einen  stati 
Erstarrungspunkt  haben.    Auch  können  Wärmetönungen  in  Folge  der  Un 
lung  einer  festen  Modifikation  eines  Metalles  in  eine  allotrope  während  c 
Starrens  in  Gemischen  weitere  Complikationen  bedingen. 

Ausser  Rudberg  sind  namentlich  noch  die  Untersuchungen  von  £.  ^ 
mann")  an  der  Rose' sehen,  LiPOwiTz'schen  und  anderen  Wismuth-Blei-Legi; 
hierher   gehörig.     Die   Anwendung   der   Lösungsgesetze   zur    Aufliassung 
Phänomene  scheint  von  Tammann*)  und  von  Ostwald*)  herzurühren. 

Analoge  Beobachtungen  doppelter  Erstarrungspunkte  an  nichtmetall 
Gemischen,  nämlich  binären  aus  Naphtalin,  Paraffin,  Spermaceti,  Steari 
Nitronaphtalin  sind  von  Palazzo  und  Batelu^;  gemacht  worden. 


*)  Mazotto,  Rend.  d.  R.  Ist  Lomb.  (2)  23.  1890;   Wird.  Bcibl.  15,  pag.  323.  il 

')  RUDBE&G,  POGG.  Ann.   18,  pag.  240.   1830. 

>)  E.  Wdkdemann,  WiicD.  Ann.  3,  pag.  237.  1878;   20,  pag.  228.  1883. 

^)  Tammann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  3^  pag.  442. 

')  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie.     2.  Aufl.,  Bd.  I,  pag.  1023  ff. 

f)  Palazzo  und  Battrlu,  Atti  Acc.  Torino  19.  1884;   nach  Wied.  Beibl.  8,  pag 
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Die  techniche  Methode  des  PATTiNSON'schen  Bleientsilberungsprocesses  lässt 
sich,  wie  Guthiue  bemerkt,  einfach  nach  den  oben  entwickelten  Gesichts- 
punkten erklären.  Beim  Erstarren  eines  sehr  bleireichen  Gemisches  von  Blei 
und  Silber  muss  sich  nämlich  so  lange  das  als  Lösungsmittel  fungirende  Blei 
xein  abscheiden,  bis  die  nachbleibende  Flüssigkeit  so  arm  an  Blei  geworden  ist, 
dass  sie  in  ihrer  Zusammensetztmg  der  eutektischen  Legirung  entspricht. 

E^  kommt  verhältnissmässig  selten  vor,  dass  aus  einem  physikalischen  Ge* 
misch  (Lösung)  bei  Abkühlung  nicht,  wie  in  den  bisher  betrachteten  Fällen,  die 
als  Lösungsmittel  zu  betrachtende  Componente  allein  in  reinem  Zustande  erstarrt. 
Solche  Fälle  sind  jedoch  auch  constatirt  worden.  Die  sich  ausscheidende  feste 
Phase  stellt  dann  gewissermaassen  ihrerseits  ebenfalls  ein  physikalisches  Gemisch, 
eine  sogen,  »feste  Lösungc  vor,  welches  mit  der  flüssigen  Phase  im  Gleich- 
gewicht steht. 

Die  Gleichgewichtstemperatur  wird  natürlich  in  solchen  Fällen  von  der  Con- 
centration  des  gelösten  Stoffes  einerseits  in  der  flüssigen,  andererseits  in  der 
festen  Lösung  abhängen. 

Es  ist  ersichtlich^),  dass  bei  gleicher  Concentration  in  beiden  Phasen  eine 
Gefrierpunktsemiedrigung  nicht  stattfinden  wird;    denn  dann  ist  beim  Ausfrieren 


Zösunj 


CPiLses.) 

<ier  festen  Phase  keine  Arbeit  gegen  den  osmotischen  Druck  der  flüssigen  zu 
leisten,  weil  ja  der  osmotische  Druck  des  gelösten  Stofies  in  der  festen  Phase 
gleich  dem  in  der  flüssigen  verbleibt. 

Würde  die  Concentration  des  Gelösten  in  der  festen  Phase  grösser  als  in 
der  flüssigen  sein,  so  müsste  statt  einer  Gefrierpunktsemiedrigung  sogar  eine 
Gefrierpunktserhöhung  stattfinden  und  ist  die  Concentration  in  der  festen  Phase 
zwar  kleiner  als  in  der  flüssigen,  jedoch  nicht  gleich  Null,  so  wird  eine  Gefrier- 
punktsemiedrigung im  Vergleich  zum  reinen  Lösungsmittel  eintreten,  jedoch  wird 
diese  geringer  sein,  als  die  den  Raoult-van  T'HoFF'schen  Gesetzen  entsprechende. 

Dasselbe  geht  aus  dem  obenstehenden  Diagramm  Fig.  588  (Ordinalen  Dampf- 
dmcke,  Abscissen  Temperaturen)  der  Dampfdruckcurven  fUr  festes  und  flüssiges 
Lösungsmittel  und  Lösung  hervor.  Da  Eis  und  Lösung  nur  bei  gleichem 
Dampfdmck  im  Gleichgewicht  nebeneinander  existiren  können,  der  Dampfdruck 
aber  sowohl  des  flüssigen,  wie  des  festen  Lösungsmittels  durch  gelöstes  er- 
niedrigt wird,   so   wird   der  Punkt    gleichen  Dampfdrucks,  der   für   das   (reine) 


1)  Wenn   der  Dampfdruck  fester  Körper  durch  Gelöstes  nach  denselben  Gesetzen  wie  der 
flüssiger  erniedrigt  wird. 
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Lösungsmittel  bei  A  liegt  und  zur  Temperatur  T^  gehört,  für  das  Gleich| 
zwischen  flüssiger  Lösung  und  festem,  reinem  Lösungsmittel  Ay^  werden 
der    niedrigeren    Temperatur    T^    gehören    (gewöhnlicher    Fall).      Der 
gewichtspunkt  für  feste  Lösung  und  flüssiges  Lösungsmittel  ist  dagegen  ^ 
gehört  zu  der  höheren  Temperatur  T^,     Wie    der  Gleichgewichtspunkt 
anschaulicht,    können   schliesslich  auch    feste  und  flüssige  Lösung  bei  de 
Temperatur  T^  im  Gleichgewicht  stehen,  wie  festes  und  flüssiges  Lösung! 
Dass  für   feste  Lösungen  dieselben  Gesetze  wie  für  flüssige  gelten,    ist  v( 
t'Hoff^)  wahrscheinlich  gemacht  worden.     Beispiele  solcher  fester,  aus  fli 
sich  ausscheidenden  Lösungen  liefern  namentlich  Lösungen  von  organiscl 
ihrer   chemischen    Natur    sich!  nahestehenden    Körpern,    wie   Benzol-Th: 
Phenol-Kresol,  Naphtol-Naphtalin  u.  A."). 

Die  bisher  behandelten  Uebergänge  des  festen  in  den  flüssigen  Aj 
zustand  sind  sämmtlich  Folgen  von  Temperaturänderungen.  Es  können 
solche  Uebergänge  auch  bei  constanter  Temperatur  erfolgen,  nämlich 
Vermittlung  eines  anderen  Körpers,  gewöhnlich  einer  Flüssigkeit.  SoU 
der  Verflüssigung  fester  Körper  nennt  man  einen  »Lösungsvorgange  \ 
vermittelnde  Flüssigkeit  »die  lösende c,  das  Produkt  heisst  »Lösungc  u 
hört  seiner  Natur  nach  zu  den  oben  besprochenen  physikalischen  Gemis 

Ob  und  in  wie  weit  ein  solcher  Vorgang  bei  Berührung  eines  festen  1 
mit  einer  Flüssigkeit  erfolgt,  hängt  von  der  Natur  beider  Stoffe  ab,  der  L< 
keit  des  festen  Stofles  in  der  beti.  Flüssigkeit 

Die  Möglichkeit,  dass  zwei  feste  Körper  sich  ohne  Temperaturei 
verflüssigen,  ist  natürlich  vor  allem  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  da: 
kaiische  Gemisch,  welches  das  Resultat  dieses  Vorgangs  werden  würde, 
betrachteten  Temperatur  flüssig  ist,  einen  tiefer  liegenden  Gefrierpunkt 
Beispiele  eines  solchen  scheinbar  spontanen  Ueberganges  eines  mecha 
in  ein  physikalisches  Gemenge  sind  in  der  That  beobachtet  worden  und 
oflenbar  ihre  Erklärung  darin,  dass  ebenso  wie  gasförmige  und  flüssige,  ! 
feste  Körper  die  Fähigkeit  besitzen,  in  einander  zu  diffundiren.  Eine 
findet  diese  Auffassung  darin,  dass  solche  Vorgänge  bei  höherer  Tem 
leichter  als  bei  niederer  erfolgen,  entsprechend  einer  Erhöhung  der  Dif 
geschwindigkeit.  Ist  durch  genügend  fortgeschrittene  Diflusion  das  physil 
Gemisch,  wenn  auch  nur  stellenweise,  entstanden,  so  nimmt  es  den  de 
peratur  entsprechenden  Aggregatzustand  an.  Begreiflich  ist  innige  Bei 
der  heterogenen  Oberflächen  zum  Eintritt  der  Diflusion  Vorbedingung. 

Sogelang  es  Hallock^),  aus  den  pulverisirten  Componenten  der  Woo 
Legirung  (pag.  626)  durch  schwachen  Druck  bei  100^  die  flüssige  Legi] 
erhalten,  obwohl  alle  Componenten  einzeln  erst  über  200°  schmelzen, 
konnte  Spring'*)  ein  Gemisch  von  Natnumacetat  und  Kaliumnitrat  in  v 
Stunden  bei  100°  verflüssigen,  während  der  Schmelzpunkt  der  beiden  get 
Salze  oberhalb  300°  liegt.  Auch  das  Schmelzen  festen  Eises  und  Salzes 
rührung  mit  einander  bei  Temperaturen  unter  0°  gehört  hierher. 

Der  Lösungsvorgang  steht  in  vollkommener  Parallele  mit  der  Sehn 
auch    insofern    leicht  schmelzende  Körper  im  Allgemeinen    leicht  und  ii 


1)  VAN  t'Hoff,  Zeitschr.  phys.  Chem.   5,  pag.  322.   1890. 

'-»)  Vergl.  VAN  BijLERT,  Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  pag.  343.   1891. 

')  Hallock,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  pag.  378.   1888. 

*)  Spring,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  pag.  536.   1888. 
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;es  löslich  sind.  Andererseits  besteht  ein  natürlicher  Zusammenhang 
en  Lösung  und  Verdampfung,  da  ja  der  gelöste  Stoff  in  der  Lösung  sich 
ein  Gas  verhält.  Dem  Dampfdruck  eines  sich  verflüchtigenden  Körpers  ent- 
t  hier  genau  ein  »Lösungsdruck c,  der  ebenso  wie  jener  für  eine  ge- 
Tcmpcratur  constant,  für  verschiedene  Temperaturen  mehr  oder  weniger 
erheb  ist.  Der  Lösungsdruck  ist  das  Bestrehen  des  festen  Körpers,  in  der 
igen  Phase  eine  maximale  Concentration  zu  erreichen,  den  Sättigungs- 
Kvstand,  in  welchem  also  der  feste  Stoff  mit  seiner  Ix)sung  im  Gleichgewicht 
■t  Der  osmotische  Druck  des  festen  Körpers  in  dieser  gesättigten  Lösung  ist 
ribo  mit  dem  Lösungsdruck  identisch. 

Analog  weiter  den  übersättigten  Dämpfen,  wie  den  überkalteten  (über- 
cfamolzenen)  Flüssigkeiten,  giebt  es  übersättigte  Lösungen,  deren  Con- 
eotration  grösser  ist,  als  dem  Gleichgewichtszustande  entspricht.  Sie  wird,  wie 
ie  Ueberkaltung,  durch  Hinzubringen  der  festen  Phase  aufgehoben  oder  am 
itsümdekommen  verhindert.  Bemerkenswerth  ist  jedoch,  dass  dies  Aufheben 
Der  Uebersättigung  durch  die  feste  Phase  hier  in  manchen  Fällen  mit  grosser 
mgsamkeit  erfolgt,  wie  bei  Weinstein,  bei  Eisenchlorid  (FeCl3-h  6  aq)i)  u.  a., 
)  die  Erreichung  des  Gleichgewichts  Tage  beanspruchen  kann. 

Wasserhaltige  Salze  neigen  im  Allgemeinen  mehr  zur  Uebersättigung,  als 
sserfrei  krystallisirende.  Salze,  die  leicht  in  grossen  Krystallen  zu  erhalten 
d,  verdanken  diese,  Eigenschaft  wesentlich  der  besonderen  Fähigkeit,  über- 
igte  Lösungen    zu  bilden,    indem  sich  in  einer    übersättigten  Lösung  solcher 

feste  Phase  wesentlich  nur  da  abscheiden  wird,  wo  sich  ihr  durch  einen 
rstall  Anlass  dazu  bietet,  während  an  den  Gegenden,  wo  noch  kein  Krystall 
I  befindet,  die  Uebersättigung  bestehen  bleibt  und  die  Diffusion  des  Salzes 
h  den  Stellen  bewirkt,  wo  durch  Anwesenheit  von  Krystallen  keine  Ueber- 
igung  mehr  vorhanden  ist 

Leicht  bilden  übersättigte  Lösungen  Glaubersalz,  Na2S04  -h  lOH^O,  Natrium- 
»sulfat,  NajSjOj-i-öHjO,  Alaun,  KA1(S04)2  4- 12H,0,  Magnesiumsulfat, 
SO4-H7H2O,  u.  a.,  sehr  schwer  z.  B.  Kaliumnitrat,  KNO3,  und  Salmiak, 
[4CI. 

Was  die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  der  chemischen  Natur 
rifit,  so  sind  in  Bezug  auf  Elektrolyte  allgemeine  Regeln  nicht  vorhanden. 
lifferente,  also  vor  allem  organische  Stoffe,  lösen  sich  gewöhnlich  in  einem 
suDgsmittel  um  so  leichter  und  reichlicher,  je  näher  es  ihnen  in  chemischer 
isicht  steht.  Speciell  für  die  Löslichkeit  in  Wasser  scheint  einerseits  das 
ihandensein  von  OH-Gruppen,  andererseits  die  Anzahl  Kohlenstoffatome  in 
r  Molekel  bestimmend  zu  sein.  Mit  ersterer  nimmt  sie  zu,  mit  letzterer  ab: 
Hf,,  Benzol  ist  kaum,  CgH5(0H),  Phenol  etwas,  C6H4(OH)3,  Hydrochinon 
i,  und  CgHj(0H)8,  Pyrogallussäure  sehr  reichlich  löslich,  andererseits  ist 
etbyl-  und  Aethylalkohol,  auch  noch  Propylalkohol  in  allen  Verhältnissen  mit 
isser  mischbar;  nicht  mehr  Butylalkohol,  doch  noch  löslich;  kaum  löslich 
oylalkohol;  praktisch  unlöslich  Hexylalkohol,  etc. 

Der  Uebergang  fester  Körper  in  den  gelösten  Zustand  ist,  wie  das  Schmel- 

1,    mit  Volumänderung  verbunden,    doch  liegen  die  Verhältnisse  hier  des- 

Ib    complicirter.    Weil  nicht  nur  der  gelöste,    sondern    auch  der  lösende  Stoff 

dieser  Volumänderung  theilnimmt  und  bis  jetzt  die  Constatirung  des  auf  jeden 

n  beiden  entfallenden  Antheils  daran  nicht  gelungen  ist.    Die  gesammte  Volum- 


^  ROOZKBOOM,  Zeitschr.  phys.  Chem.   10,  pag.  479.   1892. 
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änderung  beider  zusammen  ist  auch  femer  noch  von  dem  Mengenveibill 
gelöster  und  lösender  Substanz,  also  von  der  Concentration  des  gelösten  SH 
abhängig. 

Von  KoLHRAUSCH^)   Und  Hallwachs   sind    die  wässrigeo   Lösungen  di 
Körper  mit  grosser  Genauigkeit  untersucht  worden. 

Die    folgende  Tabelle    enthält   ihre    Resultate,    nämlich    die    Volume  • 
Aequivalent- Gewichts  der  folgenden  Stoffe  unter  <l>  in  fester  Form  (ungelöst), 
v  =  i,  l,  10,  100,  oo  ihr  Volum  in  Lösung  bei  18^  die  das  Aequivalent-Ge 
in  ^,  1,  etc.  Litern  Wasser  gelöst  enthält,  berechnet  unter  der  formalen  Annah 
dass  die  Volumänderung  beim  Lösen  lediglich  den  gelösten  Körper  betrifft 


M 
U 


8  'O 


6    g 


«    8 

S   8 


N 


P4 


m 

a 


<^ 


215 

27 

21 

23 

23 

216-9 

19-8 

4-3-8 

4-4-4 

4-3-7 

211*5 

180 

4-01 

4-1-7 

4-0-9 

^9-8 

16-6 

-2-8 

—  1-2 

—  2-6 

209-5 

16-2 

-8-4 

—  2-9 

—  4-6 

209 

16*5 

-80 

—  6-0 

—  90 

52 


43 


1 

10 

100 

oo 


47-7 
46-6 
44*0 
89-8 
82 


421 
41-6 
40-8 
89*3 
83 


Die  Volum  Verschiedenheit  in  festem  und  gelöstem  Zustand  bedingt 
seits  eine  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  der  Körper  vom  Druck, 
fem  dieser  das  Volum  der  Lösung  beeinflusst.  Diese  Abhängigkeit,  die  de 
Schmelzpunkts  vom  Druck  völlig  entspricht,  ist  von  Sorby^  untersucht  wc 
Er  findet,  dass,  wenn  die  Auflösung  eines  Salzes  mit  Contraction,  wie  mei 
verbunden  ist,  die  Löslichkeit  durch  den  Druck  wächst;  ist  dagegen  die 
Scheidung  aus  der  Lösung  mit  Contraction  des  Salzes  verbunden,  so  wird  ( 
durch  erhöhten  Druck  Vorschub  geleistet,  die  Löslichkeit  nimmt  also  dan 
zunehmendem  Drucke  ab. 

Aus  SoRBv's  Daten  ist  folgende  Tabelle  zusammengestellt: 

a  bedeutet   den  Ueberschuss    des   specifischen  Volums    des  Salzes  in 
Form  über  das  in  gelöstem  Zustande  in  Procenten  des  ersteren. 

p  den  Druck  in  Atmosphären. 

d/  die  procentische  Zunahme  der  Löslichkeit  (ursprünglich   gelöstes  s 

bei  dem  Druck  p, 

M 

■^  die  danach  zu  berechnende  Zunahme  für  eine  Atmosphäre . 


a 

P 

A/ 

A/ 

Chlorammonium  .     . 

<0 

164 

-  1045 

—  0-00638 

Chlornatrium  .     .     . 

13-57 

97 

0-407 

000419 

Kupfersulfat    .     .     . 

4-83 

60 

1-910 

0*03183 

Ferridcyankalium 

2-51 

86 

0-288 

000335 

Kaliumsulfat   .     .     . 

31-21 

63 

1-840 

0-02914 

Ferrocyankalium  .     . 

8-90 

66 

1-640 

002845 

1)  Kohlrausch  u.  Hallwachs,    Gott  Nachr.  350—357.  1893;    Wikd.  Ann.  53,   p 
^  Dass    diese  Annahme    der  Wirklichkeit  nicht  entspricht,    geht  schon  aus  den  nq 
Werthen  einiger  Körper  hervor. 

^)  SoRBY,  Proc.  Roy.  Soc.  la,  VML-  SS^»  »863. 
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angenominen,  aber  noch  nicht  anderweitig  geprtift,  dass  die  Zunahme 
ikeit  der  des  Drucks  proportional  sei.  Von  Braun  ^)  ist  mittels  eines 
sses    folgende   Formel,    die  strenge  Gültigkeit  beansprucht,  abgeleitet 

t=  Tri 


eutet  die  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  die  des  Drucks  um  Eins, 
:h  die  der  Temperatur  um  Eins,  7  ist  das  Volum  der  Masseneinheit 
rpers,  v^  die  Volumänderung  dieser  Masseneinheit  beim  Uebergang 
stand  gesättigter  Lösung,  X  ist  die  Lösungswärme  des  festen  Körpers 
in  der   nahezu    gesättigten  I^ösung,    wie    überhaupt  alle   Grössen    der 

bei  gesättigter  oder  annähernd  gesättigter  Lösung,  und  zwar  in  abso- 
.sse,  zu  messen  sind. 

die  absolute  Temperatur  des  Experiments,  /  der  Druck,  bei  dem  alle 
emessen  sind. 

resp.  T)  positiv,    so  nimmt  die  Löslichkeit  gleichzeitig  mit  Druck  resp. 
ir  zu,    V  ist  positiv  bei  kleinerem  Volum    des  Körpers  in  der  Lösung 
er  Form. 
!^intre£fen   der  SoRBv'schen  Regel    ist  also  hiemach    an  die  Bedingung 

dass  der  Ausdruck  (X  —  v^*/)  negativ  ist,  was  allerdings  meistens  der 

on  Braun  ausgeführte  experimentelle  Prüfung  und  Bestätigung  ist  nur 
r  Natur. 

Jebergang  fester  Körper  in  den  gelösten  Zustand  ist,  wie  das  Schmelzen, 
Aenderung  der  inneren  Energie  verbunden,  die  sich  als  »Lösungs- 
äussert  und  der  Schmelzwärme  analog  ist.  Die  Lösungswärme  kann 
1er  negativ  sein  und  wird  in  ersterem  Sinne  gerechnet,  wenn  der 
>rgang  Wärme  producirt,  der  gelöste  Körper  somit  eine  geringere 
ergie  hat  als  der  ungelöste.  Der  umgekehrte  Fall  ist  die  Regel  und 
dem  Befunde,  dass  feste  Körper  beim  Uebergang  in  die  flüssige  Form 
imelzung  stets  (die  latente  Schmelz-)  Wärme  absorbiren. 
^ösungswärme  ist  für  einen  bestimmten  festen  Körper  abhängig  davon, 
.ösungsmittel  zu  seiner  Lösung  verwandt  wird,  über  eine  bestimmte 
VIenge  des  Lösungsmittels  hinaus  wird  sie  jedoch  constant  Dieser 
istante  Werth  heisst  die  Lösungswärme  »in  viel  Wasser  *)<  oder  »bis 
•sten  Verdünnungc  und  wird  beobachtet,  wenn  man  z.  B.  1  gr  Salz  in 
Wasser  auflöst.  Solche  Lösungswärmen  sind  von  J.  Thomsen*)  gc- 
orden.  Eine  andere  Grösse  ist  die  Lösungswärme  »bis  zur  Sättigung«» 
erhält,  wenn  man  einer  bestimmten  Menge  Wasser  so  viel  Salz  zusetzt, 
ntstehende  Lösung  gesättigt  ist.  Diese  Lösungswärme  kann  man  sich 
l  denken  aus  einer  grossen  Zahl  sehr  kleiner  Wärmemengen,  die  durch 
;  sehr  kleine  Salzzusätze  zum  Wasser  erzeugt  werden.  Offenbar  ist  die 
1  ersten  Salzzusatz  erhaltene  Wärme  identisch  mit  der  vorigen  LösungSp 
in  viel  Wassere  Die  Lösungswärme  bis  zur  Sättigung  heisst  auch  die 
€  Lösungswärme*).      Theoretisch    am    wichtigsten    ist  der  letzte  Term 

\UN,  WiED.  Ann.  30,  pag.  250.  1887;   Zeitschr.  phys.  Chem.  i»  pag.  259.   1887. 

dere  Lösungsmittel  als  Wasser  sind  noch  nicht  untersucht. 

Ihomsen,  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  III,  Leipzig  1883. 

rgl.  VAN  Devkntkr  und  van  de  Stadt,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  43.  1892,  und 

g-  649- 
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derselben,   d.  h.    die  Wärmemenge,   die  der  letzte  Salzzasatz  henroibring;!, 
dem  also  die  Sättigung  erreicht   wird.    Es   ist  die  Lösungswärme  des  Saho 
seiner    gesättigten  Lösung   und  somit  die  latente  Wärme    des  Ueberganges 
festen  Körper  in  den  Zustand  der  gesättigten  Lösung. 

Von  diesen  drei  Arten  der  Lösungswärme  ist  nur  die  »in  viel  Wassere 
Experiment  gut  zugänglich,  die  beiden  andern  gewinnt  man  durch  das  St 
der  Veränderlichkeit  der  Lösungswärme   in  wenig  Wasser  in  ihrer  Abi 
von  der  Wassermenge. 

Für    sehr   wenig   lösliche  Stoffe    werden  die  drei   Arten  der  Lösung 
identisch. 

Die  Lösungswärmen  der  folgenden  Salze  sind,  soweit  anderweitige  Ai 
fehlen,  von  Thomsen  bei  18^  bestimmt;  sie  bedeuten  die  Anzahl  Cal.  ( «=  1000 
die  von   dem  der  Formel  in  Grammen   entsprechenden  Gewicht   des  Salzes 
Auflösung   in    der   angegebenen   Anzahl   Gramm  -  Molekulargewichte  Wasser  i 


Wassere  anzusehen. 

Substanz 

Formel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 

Lösongs^i^Lniie 

Jodsäureanhydrid .     .     . 

J.o, 

— 

—    1-79 

Jodsäore 

HJO, 

300 

—    217 

Uebeijodsäure  .... 

H,JO. 

550 

-    1-88 

Phosphorsäure       .     .     . 

H,PO, 

120 

+    2^ 

Phosphorige  Säure    .     . 

H,PO, 

180 

—    0-lS 

Unterphosphorige  Säure 

H,PO, 

200 

—    0-17 

Phosphorsäureanhydrid  . 

p,o, 

550 

4-  85-6 

Arsensäureanhydrid   .     . 

As,0, 

— 

+    6-0 

Arsensäure       .... 

HjAs  0^ 

380 

—    04 

Arsentrioxyd     .... 

As,0, 

— 

—    7-W 

Selendioxyd      .... 

SeO, 

200 

—    OW 

Oxalsäure 

C,0,H, 

800 

—    2J6 

Oxalsäure,  krystallisirt   . 

CjO^H,,  2  aq 

530 

—    8-59 

Borsäure,  krystallisirt     . 

B,0,,  3  aq 

800 

—  10-79 

Phosphorpentachlorid     . 

PQj 

1800 

4-123-44 

Antimontrichlorid      .     . 

SbQ, 

— 

4-    8-91 

Wismuthtrichlorid      .     . 

BiCl, 

— 

4-    7-88 

Selentetrachlorid        .     . 

SeCI, 

1600 

4-  80-87 

Tellurtetrachlorid       .     . 

TeCl^ 

1200 

4-  20-34 

Ammoniumchlorid     .     . 

NH,a 

200 

—    8-88 

Ammoniumbromid     .     . 

NH^Br 

200 

—    4-38 

Ammoniumjodid  .     .     . 

NHJ 

200 

—    8-55 

Ammoniumnitrat  .     .     . 

NH4NO, 

200 

—    6-81 

Ammoniumsulfat        .     . 

(NHJ, SO, 

400 

—    2-87 

Ammoniurobisulfat     .     . 

NH^HSO, 

200 

—    0-OJ 

Hydroxylaminchlorid 

NH.OHa 

200 

—    3-65 

Hydroxylaminsulfat    .     . 

(NH,OH),SO, 

660 

—    0-96 

Triäthylsulfinjodid     .     . 

S(C,H,),J 

267 

—    5-75 

Weinsäure 

C4H,0, 

400 

—    3-60 

Citronensäure       .          / 

C.H.O, 
C,H,0„  1  aq 

600 
400 

—  4-10 

-  6-48 

Aconitsäure      .... 

C.H.O, 

800 

-    4i8 

jbMUU 

Pornel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 

Ka 

800 

-    4M 

KBt 

200 

-  5^»8 

KJ 

800 

-    611 

KCN 

175 

—    8-01 

KOH 

860 

+  18  89 

KNO, 

300 

-    8-58 

KOO, 

400 

-  10-04 

KBtO, 

300 

—    »-7« 

JKO. 

600 

-    6-78 

K,CO, 

400 

+    6-49 

e        .      .      . 

K.CO„i^ 

400 

+    4-88 

K,CO,.  J«q 

400 

-    0-38 

K.SOj 

400 

—    6-88 

KHSO^ 

800 

-     8-80 

K,S,0, 

600 

-  13-01 

K,S,0, 

500 

-  18-46 

KjS.O., 

500 

-  1315 

K,Cr,0, 

400 

—  16-70 

K,Un,0, 

1000 

—  30-78 

K,C,0,,  1  >q 

800 

—    1-41 

KC,H,0, 

■200 

+    3-34 

N.CT 

100 

-    1-18 

N«Br 

300 

-   0-19 

N>Br,  S  >q 

SOO 

—  4-71 

N-J 

300 

+    1-88 

N.J.    8  «q 

800 

-    4-01 

N.OH 

200 

+   9-94 

NaNO, 

300 

—   5-03 

N«,CO, 

400 

+   6-64 

N«,CO,.  laq 

400 

+    8-26 

N«,CO,,  a  aq 

400 

+   0-08 

N.,CO,.  30  »q 

400 

-  16-16 

N.,SO,  i^^"^"" 

400 

+   0-46 

100 

+   0-17 

N.jSO«,  1  aq 

400 

-    190 

ttl«     .      .      . 

N.jSO,.  10  aq 

400 

-  18-76 

NaHSO, 

800 

+    119 

Na.S.O, 

400 

-    537 

N.,S,0..  8  «, 

400 

-11-65 

Na,S,0,,  5aq 

400 

-  11-87 

N«,HPO, 

400 

-1-   564 

KujHPO,,  3  aq 

400 

-   0-S9 

Na,HPO..  18  aq 

400 

-  82-83 

N»,NH.PO,,  <aq 

800 

-  10-75 

Na,P,0, 

»00 

+  11-85 

Na.P.O,.  10  aq 

800 

-11-67 

Na,B,0,.  10  aq 

leoo 

-  25-8G 

NaC,H,0„  3aq 

400 

-   4-81 

NaC,H,0, 

300 

+    3-87 

Lia 

880 

+   8M 

Li  NO, 

100 

+   0-30 

Ik     .     .    . 

Li,SO, 

300 

\            -V   VW 

I^.SO,,  t  aq 

400 

63S 


•• 

Substans 

Formel 

Zur  Lösung  Ter- 
wandte  MoL  H,0 

LOsDDgiwInK 

BaQ, 

400 

+  207 

BaCl,,  2  aq 

400 

-  4-98 

BaBr, 

400 

+  4-98    ' 

BaBr,,  2  aq 

400 

-  418 

BaJ„  7  aq 

500 

-  6-85 

BaO 

— 

4-84-52 

BaO,H, 

... 

+  1226 

Bariumsalze      .     .     . 

BaO,H,,  8  aq 

400 

-15-21    \ 

BaN.O. 

400 

-  9-40 

BaCljO^,  l  aq 

600 

—  11-24 

BaSjO,,  2  aq 

400 

-  6*98 

BaSO^ 

— 

-  5-58 

Ba(H,PO,),.  1  aq 

800 

+  0-29 

Ba(C,HjSO  J,,  2  aq 

800 

-   4-97 

4 

Ba(CaH,0,),,  3  aq 

800 

—   115 

SrCl, 

400 

—  11-14 

SrCl,,  6  aq 

400 

-  7-50 

SrBr, 

400 

■+-16-11     \ 

SrBr,,  6  aq 

400 

-   7-22 

StroDtiamsalze       .     . 

SrO 

— 

4-29-84 

SrOjH, 

— 

4-11-64 

SrO,H„8aq 

— 

-14-64 

SrN.O, 

400 

-  4-62 

SrNjOj.  4  aq 

400 

-12-80 

SrSjOf,  4  aq 

400 

-  9-25 

CaQ, 

300 

4- 17-41 

CaCl,,  6  aq 

400 

-  4-34 

CaBr, 

400 

4-24-51 

CaBr,,  6  aq 

400 

-  1-09 

CaJ, 

400 

4-  27-69 

Calciumsalze     .... 

CaO 

2500 

4-18-88 

CaOjH, 

2500 

4-  2-79 

CaNjO^ 

400 

4-  3-95 

CaNjOg,  4  aq 

400 

-  7-25 

CaSjO.,  4  aq 

400 

-  7-97 

CaSO^ 

— 

4-  4-44 

1 

CaSO^,  2aq 

— 

-  O-30 

Mga, 

800 

4-a6-9i 

MgQ,,  6  aq 

400 

4-  2-95 

MgOjH, 

— 

0 

MgN,0,,  6  aq 

400 

-  4-22 

Magnesium  .     .     .     .  < 

MgSjO,,  6  aq 

400 

-  2-96 

MgSO^ 

400 

4-20-28 

MgSO^,  1  aq 

400 

4-18-30 

MgSO^,  7  aq 

400 

-  3-80 

K,Mg(SO,)„  6  aq 

600 

-10-02 

\ 

K,Mg(SO,), 

600 

4-10-60 

Aluminiiim  .     .     .     .  < 

Al.Cl, 

2500 

4-158-69 

\ 

KAl(SO,),.  12  aq 

1200 

-10-12 

Ceriuxn 

Ce,(SO,(„  4'4  aq 

1200 

4- 1618 

Yttiinm 

Y,(SO,)„  8  aq 

1200 

4-10-«» 

Didym \           X^'^^^^^O^)^,^«^ 

l          1200 

+  6-82 

Lanfiian      .     .    .     , 

• 

\       i-a^(.^o;)v^^ 

\          -V  4i 

iMtUU 

Formel 

Zur  Lösung  vec- 
watidte  Mol.  H,0 

Be,(SOJ,.  13  >q 

1300 

+   S-30 

Er,(C,H,0,).,8«l 

3O0O 

+    1-86 

K,Cr,(SO,)..M«| 

1600 

-83-80 

ZdC, 

.WO 

+  1568 

ZqBi, 

400 

+  15-08 

ZnJ, 

400 

+  11-81 

ZnN,0,.  6  «q 

400 

-    5-84 

ZnS.O,,  6*q 

400 

—   8-4» 

ZnSO. 

400 

+  18-49 

ZnSOj,  I  .q 

400 

+   9-95 

ZnSO.,  7. n 

400 

-   4-86 

K,Zo(SO,), 

600 

+    7-91 

KjZnCSO,),,  6.q 

GOO 

-  1 1-90 

Cda, 

400 

+   8-01 

C<ia,,2«q 

4O0 

+   0-76 

CdBt, 

400 

+   0-44 

CdBr,,  4  «q 

600 

-   7-8« 

CdJ, 

400 

—   0-% 

CdSO, 

400 

+  10-74 

CdSO,,  1  aq 

400 

+   G-05 

CdSO.,  |aq 

400 

+   866 

CdN,0„  1  aq 

400 

+    4-18 

CdNjO,,  iiq 

400 

-    504 

MnCl, 

8Ö0 

+  IG-Ol 

MuO,.  4  aq 

400 

+    1-54 

MnSO, 

400 

+  18-79 

MoSO.,  laq 

400 

+  7-88 

MnSO.,5»q 

400 

+   0-04 

MnS,C„e»q 

400 

-    1-98 

MnN.O,,  6  aq 

400 

-    6-16 

K,Mii(SO,), 

600 

+    G-38 

K,Mn(SO,),  4  aq 

600 

-   6-435 

FeCI, 

850 

+  17-90 

Fea,,  4  aq 

400 

+    3-76 

Fc,a, 

2000 

+  63-86 

FeS0,,7aq 

400 

—   4-51 

CoCl, 

400 

+  18-84 

Coa„  6  aq 

400 

-    2-85 

CoSO.,7a<) 

800 

—   8-57 

CoN.O,,  6aq 

40O 

-   4-96 

Nia, 

400 

+  19-17 

NiCl„6Bq 

400 

—    116 

NiSO,,  7aq 

600 

-   4-36 

NiSjO,.  6  aq 

400 

-    2-43 

tfiN,0„  6  aq 

400 

—   7-47 

CuCl, 

GOO 

+  11-08 

CuCl„3aq 

400 

+   4  81 

CuBr, 

400 

+   8-25 

CuSO, 

400 

+  16-80 

CuSO,.  laq 

400 

+   »-88 

CuSO,,  5aq 

400 

—   3-75 

K,Ca{SOJ, 

GOO 

+  ^«i 

640 
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Substanz 

Fonnel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 

LttsongufliiBC 

f 

K,Cu(SO  J,.  6  aq 

600 

— 13-57 

Kupfer f 

CuS,Oc,  5  aq 

400 

—   4-87 

l 

CuNjOe,  6  aq 

400 

—  10-71 

' 

T1,C1, 

9000 

—  20-20 

T1,0 

670 

—   3-08 

Thallium 

T1,0,H, 

470 

—   6-31 

TljSO^ 

1600 

-   8-28 

,• 

Tl,N,0. 

600 

—  19-94 

' 

PbCl, 

1800 

—  6-80 

PbBr, 

2500 

—10-04 

Blei 

k 

PbN,Oe 

400 

—  7-61 

PbSjOe.  4aq 

400 

—  8-54 

1 

Pb(C,H,0,,  3aq 

800 

-  614 

' 

SnCl, 

300 

+  0-35 

SnCl,,  3  aq 

200 

—  5-37 

Zinn 

i 

KjSnCl^,  1  aq 

600 

-13-42 

SnCl^ 

800 

+29-92 

, 

KjSNQe 

800 

—  8-38 

i 

HgCl, 

300 

-  3-30 

KjHgCl^.  1  aq 

600 

— 16-39 

Quecksilber      .     .     .  < 

K,HgBr^ 

660 

-  9-75 

1 

K.HgJ, 

800 

—  9-81 

• 

AgNO, 

200 

-  5-44 

Süber 

Ag,SO, 

1400 

-  4-48 

AgjSOj,  2  aq 

400 

-10-36 

1 

AuClj 

900 

-h  4-45 

AuCl,,  2  aq 

600 

—   1-69 

Gold J 

k 

HAuQ^,  4  aq 

400 

—  5-83 

AuBr, 

2000 

-   3-76 

HAuBr^,  5  aq 

1000 

-11-40 

< 

i 

KjPda^ 

800 

—  13-63 

Palladium     .     .     .     .  < 

KjPdCl, 

-15  > 

l 

f 

KjPtCl^ 

600 

-12-22 

(NHj^PtCl, 

660 

—  8-48 

KjPtClfi 

— 

-13-76 

NajPtClß 

800 

-h  8-54 

Na^PtClß,  6,  aq 

900 

- 10-63 

Platin 

KjPtBr^ 

800 

— 10-63 

KjPtBrg 

2000 

—  12-26 

Na,PtBre 

600 

4-  9-99 

Na,PtBrg,  6  aq 

800 

—  8-55 

V 

Pt(NH,),Cl,,  1  aq 

400 

—  8-76 

KCIO/) 

100fach.Gew.  aq 

—1213    (bei 

KJO,a) 

^V          11                fi              II 

—  6-05    (bei 

KJO.KJO,«) 

^"      II         II       II 

—  11-80    (bei 

K,Cr0^3) 

543  MoL  aq 

-  5-254 

KCr,Oy») 

825     II       „ 

—17-169 

KCrOjOCl») 

488    II       M 

—  4-65 

')  Bkrthelot,  Ann.  d.  phys.  (5)  10,  pag.  389. 
•)  Ibid.,  Compt  rend.  84,  pag.  737. 
')  MoRGES  I  Compt.  rend«  &6,  p^^.  1^$. 


r' 
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Na,S«) 
Na,S,  5  aq*) 
N«,S,  9aq») 
Na,S.  H,S^ 
Na,S,  H,S.  4  aq  «) 
K,Si) 
K,S,  2aq») 
K,S,  5aq>) 
K,S,H,S>) 
K,S,  H,S.  l  aq») 
NH,S,«) 
CdCl,,  2HC1,  7aqS) 
NajCrO^,  4 aq  *)  l  Gew.-Thl. in 
NajCrO^,  lOaq*)  IGew.-Thl.in 
Al,(SO,),.  18  aq*) 
NaCN«) 
NaCN,  2aq«) 
Ba(CN),«) 
Ba(CN),,  2  aq«) 
NaC^HyO,  (Na-butyrat) T) 
NaC^HyOj,  8  aq') 
Na,C^H^O^  (bemsteins.  Na)^ 
N.C^H^O^,  6  aq8) 

K,C,H,0/) 

K,C,H^O,,  1  aqB) 

KHC^H^O^,  1  aq«) 

NH^Al(SO Jj,  12  aq») 
NH^Cr(SOJ,.  .2aq») 

KFc(SOJ,,  12  aq») 
NH^FeCSOJ,,  12  aq») 
HQO^,  1  aq  (kryst.)^®) 
HjSO^,  1  aq  (kryst.)") 


Zur  Lösung  ver- 
wandte MoL  H,0 


130— UOThle.aq 

60—120  „ 

60—105  M 
104-830  ,. 

60-100  „ 


I» 


II 


M 


Lösungswänne 


II 


I« 


230 

57—  90Th.aq 

40—400  „ 

45-240  „ 

150fach.Gew.aq 

50Gew.-Th.  aq 
40 


II 


»• 


n 


II 


II 


100  Mol.  aq 


I» 


200 


II 


if 


II 


II 


II 


11 


If 


ca.4C0  Mol.  aq 


f  II 


I  II 


I  t» 


II 


II 


it 


II 


II 


I» 


II 


fi 


I» 


II 


•I 


/i 


ca.500  Mol.  aq 


f  II 


I  II 


I  II 


II 


II 


II 


II 


II 


lOOfach.Gew.aq 
400  Mol.  aq 


4-15-00  (bei  14-5*0 

—  6-60  (bei  17*0 
-16-72  (bei  18*0 
4-  8-80  (bei  16*0 

—  8-06  (bei  17-5  *0 
-4-  8-2  ?        — 

-4-  3-80  (bei  17-6  *0 

—  5-20  (bei  16-8°) 
-4-  1-54  (l>ei  17*0 
-4-  1-34  (bei  16*0 

—  4-10  (bei  11-5*0 

—  2-32  (bei  10-6**) 
-4-  7-60  (bei  11*0 

—  15-80  (bei  10-5*») 
-4-  816  — 

—  0-5    (bei  9*0 

—  4-41     „      „ 
-4-  1-78  (bei  8*0 

—  5-76    .. 
4-  4-24 
4-  3-44 
4-  8-40  (be 

—  11-00  (be 
4-  0-20  (be 

—  3-40  (be 

—  7-60  (be 

—  4-90  (be 

—  9-53  (be 

—  9-68 
-16-016 
-16-57 

4-  7-70  (bei   19*») 
4-  712 


II 


9*») 
10*0 

11*0 
10*0 

8*0 

11*0 

8-1 1*») 


If 


M 


II 


ff 


ff 


II 


Weitere  Lösungswärmen  in  Cal.  sind  von  Berthelot ^2)  bestimmt;  sie  be- 
ehen  sich  auf  das  Gewicht  der  angegebenen  Formel  des  Salzes  in  Grammen 
ä  Lösung  in  50 — 100  Thln.  Wasser,  sind  also  nicht  unbedingt  als  »Lösungs- 
inne  in  viel  Wassere  aufzufassen: 


0  Sabatikr,  Compt.  rend  89,  pag.  43. 

*)  id.,  Compt.  rend.  gi,  pag.  42. 

*)  BiRTHELOT,  Compt  rend.  91,  pag.  1025. 

*)  Berthklot,  Compt.  rend.  87,  pag.  574. 

^)  Favre  u.  Valson,  Compt  rend.  74,  pag.  1156. 

*)  JoANNis,  Compt  rend.  92,  pag.  1338. 

0  Beethelot,  Compt  rend.  80,  pag.  512. 

*)  Chroustchopf,  Compt.  rend.  89. 

*)  Favbe  a.  Valson,  Compt  rend.  74,  pag.  10 19. 

"0  Beetselot,  Compt  rend.  93,  pag.  214. 

U)  Beethelot,  Compt  rend.  88,  pag.  716. 

^  Berthelot,  Compt  rend.  77,  pag.  26  (1873). 
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Formiate  (Fo  =  HCOO) 

HFo  kryst.     ...     —  235 
HFo  flUss.      ...     -4-  008 

—  0-93 

—  0-52 

—  2-94 
-h  0-83 
+  0-31 

—  2-73 

—  1-20 
1-99 
1-20 
0-26 
3-92 
3-45 


KFo     .     . 
NaFo    .     . 
NH^Fo 
Ca|Fo  .     . 
SrJFo  .     . 
SrJFo,  1  aq 
Ba|Fo .     . 
Zn^Fo .     . 
Zn^Fo,  1  aq 
Cu^Fo.     . 
Cu|Fo,  2  aq 
PbJFo.     . 


-4- 


Tartrate  (Ws  =  C JI^OJ 

.  .  --  3-45 
.  .  —  3-56 
.  .  —  5-56 
.  .  —  112 
.    .     -  5-88 


H,Ws   . 
K,Ws  . 

KjWs^aq 


Na,  Ws .     .     . 

Na,Ws,  2  aq  . 
NaHWs  .  . 
NaHWs,  1  aq 
KNaWs  .  . 
KNaWs,  4  aq 


5-66 
8-54 
1-78 


Acetate  (Ace=CH,COO) 


HAc  kryst  .     . 
HAc  flUss.  28^ 
HAc  flüss.  7® 
i^^&c  ... 
Na  Ac 

NaAc,  3  aq 
Ca  ^  Ac 
CaJ^Ac,  ^  nq 
SrJ^Ac     .     . 
SrjAc,  ^  aq 
Ba^Ac    .     . 
Ba^Ac,  -|  aq 
MdJ^Ac 
Md^Ac,  2  aq 
Zd^Ac    .     . 
Zd^Ac,  1  aq 
Cu^Ac    .     . 
Cu  ^  Ac,  ^  aq 
Pb|Ac    .     . 
Pb|Ac,  I  aq 
Ag^Ac  .     . 


—218 
+0-24 
-4-0-40 
4-8-24 
4-4-15 
-4-58 
4-8-51 
4-2-68 
4-2-78 
4-2-63 
4-2-62 
—0-41 
4-612 
4-0-79 
4-4-91 
+2-12 
4-1-21 
4-0-40 
4-0-70 
—2-77 
—4-30 


[lThl.in40Thln.aq] 


.     ca.  — 

.     .     —12-34 

Trichloressigsäure  4-2-9  0  [Wasser  :  5C0  an*] 

Phenol.     .     .     .  —2075«)  [100  fach.  Menge  aq] 

Rechts-  und  Links- 
weinsäure    .     .  — 3-27^) 

Trauben-  und  inac- 

tive    Weinsäure  — 5-3') 

o-Nitrophenol . 

p-Nitrophenol . 

m-Chlorphenol 

Dichlorphcnol 

Resorcin      .     . 


Bensoftte  (Bz^Cflfi^ 
Pikrate  (Pk« 
CjH,(NO,),0  etc. 

HBs      .     .     .     .    ca.^ 

Pivalinsäure 

HPk     .     . 

KBs      .     . 

NaBz    .     . 


NH^Br      . 
KPivalinat 
KPk      .     . 
NaPk    .     . 
NH^Pk 
Ba^NO,  . 
Ba^NO,,  l  aq 
KCNO      . 
KCNS      . 
NH.CN    . 
Hg^CN    . 
NH^HS     . 
Na,C,0^  • 


-6-33*) 
—4-80  *) 
-0-655*) 


NaHCjO^ 
NaHCjO^.  1  aq 
(NH,),C,0^       . 
(NHJjCjO^,  laq 
NH^HCO, 

Chloral  4-80  fach.  Gew.  aq  4-11-88^) 
Chloralhydrat  4-8 fach. G.aq—  0-25^)1^ 


ca.  — 


Mannit*)  .  .  .  . 
Dulcit«)  .  .  .  . 
Glucoseanhydrid^  . 
Milchzucker  ^)  .  . 
Rohrzucker  ö)  .  .  . 
Nitrobenzoesäure  ^)  . 
Amidobenzoesäure  *) 


4-6 

5-9 

2-25 

1-83 

0-80 

51 

416 


.  -4-29*) 

.  —3-9  [i.  lOOMol.aqbeilö*']*) 

lieber  die  Veränderlichkeit  der  Lösungswärme  mit  dem  Mei 
verhältniss  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff,  also  mit  der  Concentra' 
der  entstehenden  Lösung  existiren  Untersuchungen  von  Person  *)  und  von  Wre 
MANN^),  die  jedoch  entsprechend  der  Complicirtheit  des  Phänomens  keine 
fachen  Ergebnisse  geliefert  haben,  speciell  da  die  Objecte  dieser  Untersucbu: 
Salze  in  wässriger  Lösung  waren,  bei  denen  die  elektrolytische  Dissoci; 
mannichfache  damals    noch   unbekannte  Schwierigkeiten  hinzubringt,  indem 

*)  LouGUiNiNE,  Compt.  rcnd.  86,  pag.  1329. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  pag.  672. 

3)  Berthelot  u.  Jungfleisch,  Compt.  rcnd.  78,  pag.  711. 
*)  LoUGUiNiNE,  Compt  rend.  86,  pag.  1393. 

^)  Calderon,  Compt.  rend  85,  pag.  149. 

^)  Berthelot,  Essai  de  mec.  chim.   i,  pag.  545.   1879. 

')  Berthelot,  Compt.  rend.  85,  pag.  9. 

*)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  33,  pag.  449.   185 1. 

^)  WiMKELMANN,  POGG.  Ann.  1^9,  pag.  I.   1873. 
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(Jlunemengen  s.  Thl.  auf  Rechnung  des  sich  verändernden  Molekularzustandei 
k  setien  sind.  Im  allgemeinen  fand  Person  die  Lösungswärme  (für  gleiche 
ilzmenge)  mit  dem  Wasserquantum  zunehmend  (in  Bezug  auf  ihren  absoluten 
etng)  entsprechend  der  Anschauung,  dass  sich  die  Lösungswärme  als  Summe 
Btens  der  latenten  Wärme  der  Verflüssigung  des  Salzes  zweitens  der  Wärme- 
enge,  welche  der  Vertheilungsarbeit  des  Salzes  im  Wasser  äquivalent  ist,  und 
ese  letztere  wächst  mit  der  angewandten  Wassermenge.  Nach  Winkelmann 
t  diese  mit  der  Erfahrung  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  im  Einklang.  Die  fol- 
l&den  Interpolationsformeln  stellen  nach  ihm  den  Gang  der  (negativ  gerech- 
sten)  Lösungswärmen  bei  0°  (X^)  und  50°  (^50)  P^^  Gewichtseinheit  des  Salzes 
ir,  venn  p  den  Salzprocentgehalt  der  beim  Lösen  entstehende  Lösung  angiebt: 


Salx 


T 


X, 


^5. 


aCl  . 

iNO, 

Q     . 
MO, 

H^NO, 


82- 1  —1-837  / 
28-62-0-8476/ 
64-4  -0-728  / 
58- 1  — 0-522 1/> 
69-48-0-75  / 
65-54-0-84  / 
95-3  -2-128  p 
85G4— 0161  / 
85-66— 0-857  / 
78-264-0-387  /> 
92-25—1-737  p 
89-1   -0-985  p 


-4-0-0687    /»  (bis/ =11-2) 
-f- 0-00791  /> 

(bis/ 

-4-  0-002644/>* 

(bis/ 


(bis/^ 
-0-0246    /' 

—  00192    /»  (bis/ 

-  0-0287    /» 
4-004025  /*  (bi8/= 
-f- 00105    /> 


28-6) 
9-6) 
5-6) 
9-98) 

11-2) 


6'41-0-07/ 

51-1  —0-8037/  (bis  / 
45-1  — 0128/ 

45-8  —0-1/ 

78-66-0-42/ 

55-1  -4-0-1/ 


881) 


Die  Abhängigkeit  der  Lösungswärme  von  der  Temperatur  ist  durch 
cn  ersten  Hauptsat/  der  Thermodynamik  gegeben.  Ist  nämlich  die  specifische 
iTärme  der  Lösung  grösser  als  die  Summe  derjenigen  des  in  ihr  enthaltenen 
»ten  Salzes  und  Wassers,  beide  ausserhalb  der  Lösung,  so  steigt  die  Wärme- 
bsorption  beim  Lösen  mit  der  Temperatur  gleichzeitig,  andernfalls  sinkt  sie  mit 
teigender  Temperatur.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  analog  wie  bei  der  Schmelz- 
rärme. 

Die  Wärmeabsorption  beim  Lösen  ist  gleich  dem  negativen  Werth  der 
^sungswärme.  Es  bezeichne  c^  die  specifische  Wärme  des  zu  lösenden  Körpers, 
,  diejenige  des  Lösungsmittels  und  bestehe  die  Lösung  aus  m^  Theilen  des 
Tsteren,  m^  Theilen    des    letzteren, 


pecifische  Wärme    berechnen  zu 


^1^1 


so    würde    sich  für  1  Till,  der  Lösung  die 

sie  sei  thatsächlich  beobachtet 


"4"  ttiAC A 


tn 


1 


m. 


-  C,  dann  wird  also,  wenn  p  die  Lösungswärme  für  1  gr  Salz  bezeichnet : 


dT 


—  C. 


Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  ist  bei  Salzlösungen  stets  C< 


m^c^ 


m^c^ 


ffi\  4"  Wj 


Iso    nimmt    eine    negative  Lösungswärme    bei    steigender  Temperatur   kleinere 

bsolute  Werthe  an,  geht  durch  Null  und  wird  schliesslich  positiv,  eine  positive 

x^sungswärme    wird    immer    grösser.    Es  scheint  in  Folge  dessen  möglich,    bei 

assender  Temperatur  die  Lösungswärme  —  0  zu  erhalten.     Dem  entspricht  die 

eobachtung,  indem 

bei  17-6°  —  0-244 


K,CO„  iaq-h  360  aq  | 


bei  32' 


0-240 


Cal. 
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beim  Lösen    entrickelt,    also  bei  ca.  25°  sich  obne  Warmetönung  IfiMo 
Entsprechend  berechnet  sich  die  Lösungswänne  e=  0  fUr 

KCl       +  100  H,0  bei  130» 

NaNO,  +  100  H,0    „    160° 

KNO,    4-200H,O    „    200». 

Doch  ist  die  Berechnung  dieser  Temperaturen  unacher,  da  erstens  nicht  a 

die  Veränderlichkeit  von  ^,,  ^,  und  C  mit  der  Temperatur  Rücksicht  gern 

dp      .  a 

ist,  andererseits  der  Temperaturco^fücient  j^  sich   aus  den  Beobachtungen  il 

die   kleine  Differenz   zweier   grösserer  Zahlen    ergiebt,    somit   dtirch    die  Beat 
achtungsfehler  erheblich  entstellt  sein  kann. 

In  besonderem  Maasse  ist  die  Löslichkeit  fester  Körper  von  der  Ten 
peratur  abhängig.  Die  erste  Untersuchung  darüber  stammt  von  Gay-Luss*c' 
der  auch  die  graphische  Darstellung  mit  den  Temperaturen  als  Abscissen,  m 
den  von  100  Thln.  Wasser  gelösten  Substanzmengen  als  Ordinaten  eingefBU 
hat.  Weitere  Untersuchungen  haben  Pocgiale*),  Alluard*),  Mulder*),  Krxmeu^ 
CoppET*)  u.  A.  geliefert  Die  Resultate  ergeben  eine  grosse  Mannigfaltigka 
von  Erscheinungen:  der  gewöhnliche  Fall  ist  das  gleichzeitige  Steigen  der  IM 
lichkeit  und  der  Temperatur,  doch  findet  auch  das  GegentheÜ  statt  (Na,SO, 
10  aq),  bei  Kochsalz  ist  die  Temperaturänderung  fast  ohne  Einfluss,  verschiede! 
Hydrate  eines  Salzes  ändern  ihre  Löslichkeit  in  gleichem  oder  entgegengesetzte! 
Sinne.  Tilden  und  Shekstone*)  haben  die  Löslichkeiten  möglichst  weit  flbi 
100°  hinaus  verfolgt.  Einige  ihrer  Resultate  stellt  Fig.  591  dar,  die  übrige 
Figuren  sind  Muldeb  und  Coppet  entnommen.    Etakd")  führte  als  die  mit  d( 


(Ph.  GSA). 

')  Gay-Lussac,  Ann.  cliim.  phys.   ii,  pag.  396.   1S19. 
*)  FOGGIALB,  ibid.  8,  ftag.  463.   1843. 
*)  Alluard,  Cnmpt.  rend.  59,  pag.  500.   1864. 

')  Mulder,    Bi)diagcii  tot  de  geachiedenis  vsn  het  scheikundig  geboonden  wstn.    Rotti 
1  1864. 
')  Krembbs,  Pocg.  Ann.  97,  pag.  i.   1856;  99,  pag  2$.   1856  u.  sqq. 
•)  Coppet,  Ann.  chim.  phjt.  (5)  30,  pag.  411.  1883. 
')  Tilden  u.  Shkhston«,  Phil.  Trans.   1814,  pag.  »3. 
*)  Etakd,  Compi.  rend.  98,  pag.  993,   1376.   1432;    104,  pag.  1614;   106,  p*g.  106,  n 
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▼utable  Löslichkeit   die   in    100  Thln.  Lösung   (nicht  Wasser)  en^ 
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(PtLSH). 
teoe  Salzmeoge  ein  und  fand  so  bei  einer  Anzahl  von  Sulfaten  erst  ein  gerad- 
tes  Anstdgen  der  LOslichkeit  bis  zu  bestimmter  Tempetatur  und  vqq.  da.  vo. 


C^K  VAergant  i*»  fetlen  in  den  Itttuigen  AggitgaliintmA. 

eineo  geradlinigen  Abfall  derselben  bei  weiterer  TemperatureriiOlimig,  wie  Vif.'. 
verdeutlicht 


/ 

/ 

11 

/ 

// 

^ 

/ 

» 

^  tB         M  SB        n 


(Ph-SSSJ 

Dem  Umstand,  dass  im  AI 
meinen  die  Löslichkeit  (Salz  auf  lO 
Wasser)  schneller  wächst  als  die  T 
peratur,  bestimmte  NordensiuÖld  ' 
der  Annahme,  die  Zunahme  der  I 
lichkeit  der  Menge  £  des  schon 
lösten  Salzes  (und  der  Temperata 
nähme  df)  propartional  zu  sei 
also  dS  -=  bSät,  wo  b  eine  Const 
ist  Durch  Integration  wird  Ugl 
a  +  bt.  Durch  Hinzudlgung  d 
eines  Gliedes  f>/*  erfOllt  die  so 
haltene  Formel  hg  S  ■=  a -\- bt -^ 


')  N0IIDKN9K]ÖU>,  VOQG.  AtiIV  \3,(>,  ^ft^.  ^9^.  \Vi^. 
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Fotdenmg  in  yorzüglicher  Weise,   die  Beobachtungen   wiederzugeben,    wie 
Beispiele  beweisen  (die  Salzmengen  S  sind  auf  Wasser  =  1  bezogen) : 


NatrimiinitnU 

Kaliumsulfat 

IPT^-»- 

-  0-1864  +  08898  « 
-00030*  10-»/» 

10-»/ 

logSr^- 

-  1-1061  -4-0-8117.  10-»/ 
—  0-3245  10-»/» 

t 

S^ 

Sbeoh 

t 

S^tr 

S6*a 

00*» 

0-780 

0-780 

00*» 

0078 

0078 

LS-9* 

0-827 

0-816 

15-65*» 

0103 

0108 

14-65"* 

1-087 

1105 

281*» 

0-125 

0128 

)0'eb^ 

1*255 

1-^55 

47-0*» 

0-160 

0160 

>9-9^ 

1-778 

1-736 

70-2*» 

0-201 

0-208 

19-7« 

2114 

2114 

98*» 

0-239 

0-239 

Für    weitere  Salze  hat  Nordenskjöld  folgende  Constanten  für  obige  Formel 


a 

10».^ 

10».  f 

KNO, 

—0-8755 

4-0-2003 

-0-7717 

BmNjO^ 

—1-2793 

4-1-2495 

—0-4307 

KQO, 

-1-4776 

4-1-7884 

-0-5555 

KjCrO^ 

—0-2219 

4-0-1741 

—0-0445 

NaQ 

-0*4484 

4-0-0105 

4-0-0319 

KQ 

-0-5345 

4-0-3790 

—00900 

NH^a 

— 0-52V2 

4-0-5483 

—01732 

BaQ, 

-0-5084 

4-0-3418 

—0-0658 

Die  NoRDENSKjÖLD'sche  Formel  kann  natürlich  keinerlei  theoretische  Be- 
atUDg  beanspruchen,  sondern  nur  die  einer  sehr  geeigneten  empirischen  Inter- 
ilationsformel,  was  sich  schon  aus  der  willkürlichen  Temperaturzählung  vom 
efrierpunkt  des  Wassers  an  ergiebt. 

Eine  Theorie  der  Löslichkeitscurven  haben  le  CHATELnsR^)  und  van  t'Hoft*) 
5t  gleichzeitig  aus  der  von  Nernst  gegebenen  Analogie  von  Lösungsdruck 
id  Dampfdruck  hergeleitet.  Sei  p  der  Druck,  T  die  (absolute)  Temperatur,  p 
ie  latente  Verdampfungswärme,  v  das  specifische  Volumen  des  Dampfes,  so 
iebt  die  mechanische  Wärmetheorie  die  bekannte  Gleichung: 

dl       Tv' 

Ueberträgt   man  die  Gleichung  auf  den  Uebergang  eines  festen  Körpers  in 

eine  gesättigte  Lösung,  so  würden  die  analogen  Grössen,  nämlich  p  der  Lösungs- 

bnck  SS  osmotischer  Druck   des  Salzes  in  der  gesättigten  Lösung,    welcher  der 

Lfislichkeit  proportional  ist,  p  die  [negative')]  molekulare >  Lösungswärme  in  der 

{esättigten  Lösungc  (s.  oben)  und  v  das  eine  Gramm-Molekel  Salzes  enthaltende 

(Tolum  der  gesättigten  Lösung,  durch  diese  Gleichung  verknüpft  sein. 

dp 
Daraus  folgt  zuerst^  dass  das  Vorzeichen  von  --p^  mit  dem  von  p  überein- 

idinmen  muss,  da  T  und  v  stets  positiv  sind.     Es  wird  also  die  Löslichkeit  bei 
legitiver  Lösungswärme  des  Salzes  (Wärmeabsorption)  mit  der  Temperatur  gleich- 


>)  UL  Chatblikr,  Compt.  rend.  100,  pag.  441.  1885. 

•)  VAM  T^HOFF,  Arch.  n^crl.  20,  pag.  53.  1886. 

*)  p  ist  die  Wärmemenge,  welche  vom  System  aufgenommen  wird,  die  Lösungswärme 
ird  jedoch  umgekehrt  als  die  abgegebene  Wärmemenge  dcünirt,  ist  also  hier  mit  entgegen- 
■letitem  Vonddien  sn  nehmen. 
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zeitig    steigen    und   bei   positiver  Lösungswärme  (Wärmeabgabe)   mit 
Temperatur   abnehmen   müssen.    Das  Gros   der  Salze  realisirt  den  ersten  Fl 
den  zweiten  z.  B.  Kalk,    Calciumbutyrat   und  Cersulfat.    Lösungen  von  Fit 
keiten  und  Gasen,  von  denen  hier  jedoch  nicht  die  Rede  sein  soll,  liefern 
weitere  Belege  für  den  zweiten  Fall. 

Lässt  man  die  Gültigkeit  der  Gleichung  pv  ^=^  RT  ^  die  gesättigte 
zu,  was  jedenfalls  bei  wenig  löslichen  Stoffen  angängig  ist,  so  erhält  man  di 

Substitution  von  v  durch  — 7- 


dp 


dlogp 


pdT      RT^  ""    dT  ' 

Bestimmt  man  für  zwei  nicht  zu  sehr  verschiedene  Temperaturen,  d< 
Differenz  dT  repräsentiren  soll,  die  Sättigungsconcentrationen,  so  ist  der  Ui 
schied  ihrer  natürlichen  Logarithmen  «=  dlogp.  Man  gelangt  so  in  Besitz 
Daten,  mit  Hilfe  der  Formel  die  Lösungswärme  p  zu  berechnen  und  durch  d( 
Vergleich  mit  der  beobachteten  Lösungswärme  die  Richtigkeit  der  Formeln 
prüfen,     van  t'Hoff  hat  dies  mit  folgendem  Ergebniss  ausgeführt: 


Temperaturen 


Löslichkeit 


p  her.        p  beobb 


Oxalsäure      .     . 
Kaliumbioxalat  . 
Bemsteinsäure    . 
Salicylsäure  .     . 
Benzoesäure 
Kaliumbichromat 
Amylalkohol 
Anilin       .     .     . 
Phenol     .     .     . 
Baryt  .... 
Kalk    .... 
Alaun  .     . 

Mannit  .     . 

Quecksilberchlorid 
Kaliumchlorat    . 
Borsäure  . 
Borax  .... 


0^ 
0« 

4-5° 
0« 

16*» 

0° 
15-6° 

17-5° 
10*» 

0° 
0*» 


iO*» 
10*» 

8-5  *» 
81*» 
75° 
10° 
18° 
55° 
45° 
10° 
54-4° 

9-38' 
25° 
50° 
15-4° 
12° 
10° 


5-2 
2-2 
2-88 
0-16 
0182 
4-6 
4*23 
311 
712 
1-5 
0129 
30 
15-8 
6-57 
3-3 
1-95 
2-83 


80 
31 
4*22 
2-44 
2-193 
7-4 
2-99 
3-58 
10-2 
2-22 
0103 
405 
18-5 
11-84 
603 
2-92 
4-65 


1-25 

1*84 

I 

0-93 

0-93 

2-36 

0-93 

0-83 

0-84 

2-69 

2-59 

4-45 

0-97 

Ml 

1-78 

1-11 

3-57 


8-2 
9-8 
6-9 
8-4 
6-3 

17-8 

-31 

0-6 

1-2 

16-3 
-2-8 

21-9 
4-8 
80 

HO 
5-8 

27-4 


8-5 
9-6 
6-7 
8-5 
6-5 
17-0 

O-l 
2-1 

15-2 
-2-8 

20-2 
4-6 
80 

100 
5-6 

25-8 


p  ist  in  Cal.  =  1000  cal.  gezählt.  Der  tabellirte  Coefficient  /  trägt  der  durch 
elektrolytische  Dissociation  vermehrten  Molekelzahl  Rechnung,  so  dass  die 
Gleichung  mit  ihm  lautet: 

dlogp  _       p 
dT    '^  iRT^' 

In  Anbetracht  der  in  den  Berechnungen  enthaltenen  mannigfachen  Vtf- 
nachlässigungen  ist  die  Uebereinstimmung  von  p  berechnet  und  p  beobadiM 
überraschend  gut.  Die  Substanzen  sind  alle  wenig  löslich,  so  dass  man  bei  ihnM 
auch  die  beobachtete  Lösun^swärme  mit  der  in  ihrer  gesättigten  Lösung  (verg^ 
pag.  635)  annähernd  gleichsetzen  kann. 

VAN  Deventer  und  van  de  Stadt  »)  führten  mit  analogen  GesichtspunktOi 
eine  Untersuchung  mit  stark  löslichen  Körpern  aus  und  fanden  auch  dk 
Richtung  der  Concentralionsändeiung  mit  der  Temperatur  in  Uebereinstimminv 
mit    dem    Vorzeichen    der   Lösungs wärme    »in    der   gesättigten  Lösungc.    Dui 


0  VAN  ÜEVKNrKR  u.  VAN  \)V.ii  St\dt,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  54.   189a. 
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lehren   zagleich    die  Verschiedenheit   der  drei  Arten  der  Lösungswärme, 

s.  B.   bei  CuQ|  +  2H|0   von    verschiedenem  Vorzeichen  sein  können. 

e  Concentradonszunahme  ^C  pro  1^  C.  ist  durch  die  Concentration  C  bei  18^ 

d  log  p         dp 
Mirt,  woduich  sie  annähernd  dem      JL;   «  -rjj^    entspricht    und     so    an- 

bemd  p  proportional    sein  sollte,    was  wohl  wegen  der  Ungültigkeit  der  Gas- 
fÜr  so  grosse  Concentrationen  nicht  mehr  zutrifft. 


Lösungswärme 
in  200  Mol.  H,0 
(•viel  Wasser«) 


a    .    . 
a   .    . 

HJ,SO, 
NO,     . 

fSO^Taq 
&,  2aq 

a,,  6aq 


—  3-88  CaL 
-4-44 

—  M8 
-2-32 

—  503 

—  es 

-8-8 

—  4-36 
4-3-71 

—  4-34 


«f 


)t 


i> 


it 


fi 


if 


It 


tf 


ti 


Integrale 
Lösungswänne 


Lösixngswärme 

•in  gesättigter 

Lösung« 


—  3-75     Cal. 
-3-84 

—  0-475 

—  1-57 

—  2-9 

—  4 
-41 

—  3-28 
-0-8 

—  7-55 


f) 


•f 


»I 


II 


f» 


II 


f> 


II 


II 


—  8-64  Cal. 

—  3-85 
<  -  0-23 

—  1-45 

—  217 

—  3-6 

—  4-3 

—  301 

—  3 
-8-4 


II 


II 


II 


II 


M 


It 


tf 


ri 


II 


C 


0-0 1 

0O085 

0 

00035 

0008 

0O25 

0-03 

00106 

0005 

0075 


Wie  das  Integral  obiger  Gleichung  Zog  p  =/  n\p^  dT  -^  const  lehrt,    kann 

an    nicht    umgekehrt  aus  der  Lösungswärme  p  den  absoluten  Werth  der  Lös- 
chkeit  (Ji)  berechnen,  sondern  nur  die  Richtung  der  Löslichkeitscurve. 
LE  Chateuer^}  hat  aus  den  Gleichungen 

dp  9P 

dT''  RT^ 
Dd 

d^p  ^dp^fl  dp  p 


(1) 


)■ 


dT^  ■"  dT  Vp  dT  "^  RT^  ' '  ^^ 

rovon  die  letztere  aus  der  ersteren  durch  Differentiation  nach  T  unter  Vemach- 

2 
bsigung  des  mit  ^    multiplicirten,    also   sehr  kleinen,    Gliedes  entstanden  ist, 

ine  allgemeine  Form  der  Löslichkeitscurve  abgeleitet. 

Da  die  Löslichkeit  (die  p  proportional  gesetzt  werden  kann)  bei  sehr  niedriger 

,  dp  d^p 

.emperatur  minimal  ist,  wird  nach  (1)  auch  -^  und  daher  nach  (2)  auch    ,J;^ 

ehr  klein,    also    beginnt  die  Löslichkeitscurve  asymptotisch  zur  Temperaturaxe. 

Bei    steigender  Temperatur   hängt   der  Sinn  der  Krümmung  von  dem  Vor- 

d^p  do 

dchen  von   ^^  ab.     Da  nun  ^    gewöhnlich   negativ   ist,   d.  h.  die  Wärme- 

ibiorption    beim    Lösen    bei    steigender    Temperatur    geringer    wird,    dagegen 

^  gewöhnlich   positiv,    so    nimmt   der  Werth    der  Klammer  in  Gleichung  (2) 

d^p 
od  damit     ,j,^  mit  steigendem  T  ab,    geht  durch  Null  und  wird  negativ,  also 

ird   die  Löslichkeitscurve    erst  convex  gegen  die  Temperaturaxe,  inflektirt  sich 
id   läuft    dann    concav  bis  zu  einem  Maximum,    welches  bei  p  =  0  also  auch 

>)  LB  ChatujxRi  Rech.  exp.  et  theor.  sur  les  equil.  chim.     Paris  1888,  ^«i^.  \')^%. 
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nach  Gleichung  (1)   3^^=  0  liegt.    Weiterhin  wird  p  negativ,   ebenso  ^,  alj 

somit  nimmt  die  Löslichkeit  wieder  ab.     Die  Annahme,  dass  p  weiter  als  bii 
abnimmt,  ist  jedoch  nicht  geprüft  und  vielleicht  unzutreffend.    Wäre  sie  ricb% 
so  würde   die  gewöhnliche  Löslichkeitscurve  den  Charakter  der  Fig.  596  hibo. 

Aus  der  Gültigkeit  te| 

ILöslichkeitsformel  (1)  gdl 
übrigens    hervor,  dass  ft 
5j  /^      "N.  Curve     keine     plötzlidtt 

^^  /  \  Richtungsänderungen  (Ka- 

"5  /  \  cke)     haben    kann. 

^  /  N.  scheinbar  gegentheiligeV» 

J^  ^^^y^  X^  halten   mancher  Saite, 

Natriumsulfat,     Eisensulb^ 

Tim/i€ralur ^  Strontiumnitrat,  NatriunK» 

(P1L596).  bonat  u.  a.  findet  seine 

klärung   darin,    dass 
Salze   bei  bestimmten  Temperaturen  ihre  Natur  im  festen  Zustande  ändern;  a 
bilden    sich    verschiedene  Hydrate,    von  denen  jedem  seine  eigene  Löslichkeith 
curve  zukommt,  die  mit  der  eines  anderen  Hydrats  keine  Beziehung  hat 

Ein  Zusammenhang  der  Löslichkeit  besteht  auch  mit  der  Schmelzwärme 
wie  Walker^)  nachgewiesen  hat.  Aus  thermodynamischen  Gründen  muss  nin* 
lieh  die  Löslichkeit  einer  Substanz  beimj^Schmelzpunkt  für  die  feste  und  flüs^ge! 
Phase  gleich  sein,  da  anderen  Falles  Diffussion  von  der  gehaltreicheren  in 
ärmeren  Lösung  und  dadurch  eine  Vermehrung  der  Phase  mit  geringerer  LÖi> 
lichkeit  unter  gleichzeitigem  freiwilligem  Auftreten  von  TemperatuidiffereoscB 
vermöge  der  Lösungswärme  erfolgen  müsste,  was  dem  zweiten  Hauptsatz  zu- 
widerläuft. Ebenso  haben  geschmolzene  und  feste  Substanz  beim  SchmeUpunkl 
gleichen  Dampfdruck,  wie  hier  Lösungsdruck  und  da  die  mechanische  \Vä^n^ 
thorie  beweist,  dass  der  Winkel,  in  dem  die  Dampfdruckcurven  fester  undj 
flüssiger  Substanz  sich  beim  Schmelzpunkt  schneiden,  von  der  Schmelzwänne 
abhängt,  so  muss  dies  auch  der  Winkel  der  Löslichkeits-  (Lösungsdruck-)  Cunrco 
analog  thun. 

Es  gelte  zunächst  für  die  feste  Substanz  die  obige  Gleichung: 

welche  Integrirt  und  mit  T  multiplicirt  ergiebt: 


i4-(%;)o^^)^, 


Thgp  =  -  ^  4- 

unter  der  Voraussetzung,  dass  p  nicht  von  T  abhängt.  T^  sei  die  Schmcl*- 
temperatur  des  festen  Körpers  und  p^  sein  Lösungsdruck  =  osmotischer  Druck 
in  bei  T^  gesättigter  Lösung.  Für  den  flüssigen  Körper  gestaltet  sich  & 
Gleichung  ganz  analog,  nur  ist  hier  die  Lösungswärme  p  um  die  Schmelzwänne 
X  (pro  Molekel)  zu  vermehren,  also 

Die  Curven  fUr  Tlogp  und   Tlogp'  sind  demnach  gerade  Linien  mit  der 
Neigung 


^)  Walker^  Zcittchr.  p^ys.  Ovem.  ^,  ^«t^.  v^-^,  1890. 
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^^^0 -^  ]P7^  =  * 


Nlen  die  iT-Axe.    Daraus  ergiebt  sich 

X  =  Jero(a'-a) 

s  und  a'  lassen  sich  aus  Versuchen  bestimmen.  Walkbr  bestimmte  so  aus 
^Ldslichkeit  in  Wasser  die  Schmelzwärme  des  p-Toluidins  (Schmelzpunkt  44^ 
il  44*5  cal.  pro  Gramm  statt  39  cal.,  wie  die  direkte  Bestimmung  ergiebt.  Die 
äimelzwärme  des  Wassers  ergab  sich  aus  einer  Löslichkeit  in  Aether  zu  77  cal. 
Itt  80  unter  der  Annahme,  dass  die  gelösten  Wassermolekeln  zu  H4O3  poly- 
erisirt  seien,  was  anderweitigen  Beobachtungen  entspricht. 

Dass  die  Löslichkeit  mit  der  Schmelztemperatur  des  gelösten  Stoffes 
Zusammenhang  stehen  müsse,  hat  bereits  I^avoisier^)  ausgesprochen  und  Gar- 
LLXY^  an  der  Hand  eines  grossen  statistischen  Materials  bewiesen.  Theore- 
eb  ist  das  Problem  von  Iwan  Schröder')  folgendermaassen  behandelt  worden: 

Wenn  s  das  Verhältniss  der  gelösten  Molekeln  zur  Gesammtzahl  der  in  der 
stmg  vorhandenen  bedeute,  so  ist  (nach  dem  Rauolt-van  T*HoFF*schen  Ge- 
2)  s  proportional  dem  osmotischen  Druck,  man  kann  also  die  obige  Gleichung 
D  LS  Chatelier  schreiben: 

dp       ds  p 


p   "•    s        RT^ 


dT 


p 
er  ihr  Integral:  logs  ^^  -^^  4-  C,    wenn  p  unabhängig   von  T  ist.    Die  Inte- 

itionsconstante  lässt  sich  folgendermaassen  ermitteln.  Steigert  man  T  mehr 
d  mehr,  so  wird  die  Concentration  immer  grösser  und  beim  Schmelzpunkt 
)  wird  sie  =1,  wenn  nämlich  der  flüssige  Körper  mit  dem  Lösungsmittel  in 
len  Verhältnissen  mischbar  ist.  Dann  ist  aber  p  offenbar  identisch  mit  der 
:hmelzwärme  X  geworden.    Es  ist  also 

•  wird  also 

Setzt  man  mit  Schröder  den  Fall,  dass  p  gleich  X,  so  wird 


'"^'^iC^^ 


Für    eine  Anzahl    organischer  Stoffe,    bei    denen  X  annähernd  gleich  p  war, 

9d    sich    denn    auch    der  Formel    entsprechend    /ogs   nur   von    der  Differenz 

—  Tf  also  nicht  vom  Lösungsmittel  abhängig.     Dieser  Befund  ist  jedoch  nur 

ein  durch  die  Einfachheit  der  Bedingung  X  =  p  ausgezeichneter  Grenzfall  zu 

xachten,  der  ausgedehntere  Gültigkeit  nicht  besitzen  kann.  R.  Abeoc. 


')  Lavobiee,  Trait^  ^lem.  de  chimie,  Tome  II,  Partie  III,  pag.  104.   1793. 

9)  Camhklley,  PhU.  Mag.  (5)  13,  pag.  180. 

3)  Jw.  Schröder,  Zeitschr.  phys.  Chem.  11,  pag.  449.  1893. 
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L  Allgemeines. 

1)  Wenn  eine  Flüssigkeit  frei,  d.  h.  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre 
befindet   und    wenn   ihr  Wärme   zugeführt  wird,    so  steigt  ihre  Temperatur 
sie   beginnt   an   der  Oberfläche  zu  verdampfen.     Hat  ihre  Temperatur  eine 
stimmte,    von   Flüssigkeit   zu  Flüssigkeit   verschiedene,   Höhe  erreicht,   so 
diese  Verdampfung   lebhaft  statt,    die   gesammte  Flüssigkeit  kommt  in  wäU( 
Bewegung,    die  Dämpfe   steigen  nicht  bloss  von  der  freien  Oberfläche  und 
Wänden    des  Gefässes,    sondern    auch    aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  auf 
die  Temperatur   der  Flüssigkeit   steigt   trotz    weiterer  Zufuhr   von  Wärme 
weiter,   die  Flüssigkeit   siedet.     Man   nennt   diese  Temperatur,    die    die  Fit 
keit  dann  besitzt,  die  Sied  etemperatur  der  Flüssigkeit  unter  demDrai 
einer  Atmosphäre  oder  auch  schlechtweg  die  (normale)  Siedete mperati 
Bringt   man  aber  die  Flüssigkeit  in  ein  geschlossenes  Gefäss,    welches  sie 
vollständig  ausfüllt  und  welches  derart  eingerichtet  ist,  dass  man  den  Druck 
Luft  über  der  Flüssigkeit  künstlich  grösser  oder  kleiner  als  den  Druck  der  At 
Sphäre    machen    kann    und  führt  man  im  Uebrigen  der  Flüssigkeit  sowie  v( 
Wärme  zu,    so  findet  man,    dass  die  Flüssigkeit  bei  einer  ganz  anderen  T< 
ratur  zum  Sieden  kommt. 

Ist  der  Druck,  der  auf  der  Flüssigkeit  lastet,  kleiner  als  der  einer  AtiMl 
Sphäre,  so  findet  man,  dass  die  Siedetemperatur  niedriger  ist  als  die  normiki 
ist  der  Druck  grösser,  so  findet  man  die  Siedetemperatur  höher  als  die  normala 
Die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit  ist  also  keine  an  sich  bestimmte  GröMi 
sondern  sie  hängt  wesentlich  ab  von  dem  Druck,  unter  dem  die  Flüssigkdl 
steht.  Für  jeden  Druck  ist  die  Siedetemperatur  eine  andere.  Die  Dämpfe,  dÜ 
aus  der  Flüssigkeit  aufsteigen,  haben  einen  bestimmten  Drucke  der  sich  dadoid 
erkennen  und  bestimmen  lässt,  dass  er  einer  Quecksilbersäule  von  bestimmta 
Höhe  das  Gleichgewicht  hält.  Je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  stdgl 
desto  grösser  ist  der  Druck  der  Dämpfe,  die  aus  ihr  aufsteigen,  und  das  Siedoi 
einer  Flüssigkeit  findet  dann  statt,  wenn  der  Druck  der  Dämpfe  gleich  dem  ail 
der  Flüssigkeit  lastenden  Druck  der  Atmosphäre  oder  einem  absichtlich  her 
gestellten  höheren  oder  niederen  Druck  ist. 

2)  Die  Dämpfe,  die  mit  ihrer  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  nennt  man  ge 
sättigte  Dämpfe.  Es  hat  also  gesättigter  Dampf  bei  jeder  Temperatur  einei 
bestimmten  Druck,  und  dieser  Druck  steigt,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkci 
und  ihres  Dampfes  höher  wird. 

Der  Druck  eines  gesättigten  Dampfes  ist  zunächst  ganz  unabhängig  vol 
dem  Volumen,  welches  er  einnimmt,  und  darin  unterscheidet  sich  ein  ge 
sättigter  Dampf  ganz  wesentlich  von  einem  Gas.  Ein  Gas  besitzt,  wenn  es  eil 
grösseres  Volumen  einnimmt,  bei  gleichbleibender  Temperatur  einen  kleinerei 
Druck.  Gesättigter  Dampf  aber  besitzt  (bei  einer  und  derselben  Temperatur),  ol 
er  ein  grösseres  oder  kleineres  Volumen  einnimmt,  immer  denselben  Druck.  D« 
beruht  darauf,  dass,  wenn  dem  Dampf  ein  grösserer  Raum  zur  Verfügung  steW 
sofort  aus  der  Flüssigkeit  eine  neue  Menge  verdampft,  so  dass  der  Druck  de 
gesättigten  Dampfes    wieder  derselbe  wird,    wie  vorher  —  einzig  und  allein  at 
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Isängig  von  der  Temperatur.  —  Der  eben  erwähnte  Unterschied  zwischen  einem 
Gas  und  gesättigten  Dampf  ist  daher  nur  scheinbar  vorhanden.  Eine  bestimmte 
unveränderliche  Gewichtsmenge  Gas  hat  zwar  bei  grösserem  Volumen  kleineren 
Druck.  Der  gesättigte  Dampf  aber  besteht  bei  grösserem  Volumen  nicht  aus 
derselben  Gewichtsmenge  Dampf,  sondern  aus  einer  grösseren,  und  bei  kleinerem 
Volumen  aus  kleinerer  Gewichtsmenge.  Man  kann  natürlich  auch  bei  einem 
Gase  bewirken,  dass  es  bei  jedem  Volumen,  das  es  einnimmt,  denselben  Druck 
besitzt,  wenn  man  eben  die  Gewichtsmenge  des  Gases  so  verändert,  dass  sie 
stets  proportional  dem  Volumen  ist. 

3)  Der  gesättigte  Dampf  hat  femer  bei  jeder  Temperatur  ein  bestimmtes 
specifisches  Volumen,  worunter  man  dasjenige  Volumen  versteht,  welches 
die  Gewichtseinheit  (1  >^,  1  gr)  des  Dampfes  einnimmt.  Dieses  specifische  Vo- 
lumen s  ist  also  gleich  dem  gesammten  Volumen  V  des  Dampfes,  dividirt  durch 
sein  Gesammtgewicht  G^  also 

Der  reciproke  Werth  des  specifischen  Volumens  ist  die  absolute  Dichtigkeit 
d  des  gesättigten  Dampfes 

Das  specifische  Volumen  j,  sowie  die  Dichtigkeit  d  des  gesättigten  Dampfes 
sind  nun  auch  abhängig  von  der  Temperatur,  und  es  ist  Aufgabe  der  experimen- 
tellen Untersuchung,  diese  Abhängigkeit  zu  bestimmen.  Bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen müsste,  wenn  der  gesättigte  Dampf  dem  MARiOTTE-GAV-LussAC*schen 
Gesetz  genügte,  das  specifische  Volumen  s  und  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes 
P  in  der  Beziehung  stehen,  dass 

Wäre,  wo  P,  s  sich  auf  eine  Temperatur,  P\  s'  sich  auf  eine  andere  Temperatur 
beziehen.  Diese  Gleichung  zeigt  sich  im  Allgemeinen  nicht  bestätigt,  vielmehr 
sind  die  Abweichungen  von  ihr  von  derselben  Grösse  wie  die  Abweichungen 
der  Gase  vom  MARiOTTE'schen  Gesetz,  und  diese  Abweichungen  wachsen  natür- 
lich mit  höherem  Druck. 

4)  Wenn  man  gesättigten  Dampf  von  seiner  Flüssigkeit  trennt  und  ihm  nun 
ein  grösseres  Volumen  giebt  als  er  hatte,  so  muss  jetzt  der  Druck  des  Dampfes 
sinken.  Denn  es  kann  eben  nicht  mehr  Flüssigkeit  verdampfen,  um  den  Druck 
constant  zu  erhalten.  Der  Dampf  ist  dann  ungesättigt  und  man  sieht,  dass 
ungesättigter  Dampf  bei  derselben  Temperatur  immer  einen  kleineren  oder 
höchstens  gleichen  Druck  ausübt,  wie  gesättigter.  Comprimirt  man  umgekehrt 
ungesättigten  Dampf,  so  steigt  sein  Druck,  aber  er  kann  nicht  weiter  steigen, 
als  bis  zu  dem  Werthe,  den  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  bei  dieser  Tem- 
peratur hat.  Sowie  dieser  Druck  erreicht  ist  und  das  Volumen  weiter  verkleinert 
wird,  schlägt  sich  der  Dampf  als  Flüssigkeit  in  Tropfen  nieder.  Man  sieht,  dass, 
wenn  man  Dampf  im  ungesättigten  und  gesättigten  Zustand  bei  gleicher  Tem- 
peratur zugleich  ins  Auge  fasst,  dass  dann  der  grösste  Druck,  den  der  Dampf 
überhaupt  annehmen  oder  ausüben  kann,  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  ist. 
Man  bezeichnet  diesen  daher  auch  als  den  Maxi  mal  druck  oder  die  Maxi  mal - 
Spannung  des  Dampfes  bei  der  bestimmten  Temperatur.  So  lange  ein  Dampf 
noch  ungesättigt  ist,  also  seine  Maximalspannung  nicht  erreicht  hat,  verhält  er 
sich  wie  ein  Gas  insofern  als  sein  Druck  sich  mit  dem  Volumen  und  der 
Temperatur  zugleich  ändert.  Erst  gesättigter  Dampf  hat  einen  Druck,  der  nur 
abhängt  von  der  Temperatur,  nicht  vom  Volumen. 
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5)  Wenn  man  so  für  eine  Flüssigkeit  den  Druck  ihres  gesättigten  Dampfes 
für  immer  höhere  und  höhere  Temperaturen  bestimmt,  so  kommt  man  schliess- 
lich, wie  zuerst  Cagniard  de  la  Toser  durch  eine  unerwartete  Entdeckni^ 
gezeigt  hat,  bei  jeder  Flüssigkeit  zu  einer  bestimmten  Grenze,  bei  der  die  Mög- 
lichkeit dieser  Bestimmung  scheinbar  aufhört. 

Cagniard  de  ia  Tour^)  brachte  nämlich  Flüssigkeiten  in  eine  Röhre,  die  er 
an  beiden  Enden  zuschmolz,  und  Hess  die  Röhre  von  der  Flüssigkeit  nur  zum  Theii 

einnehmen.  Als  er  die  Röhre  erhitzte, 
kam  die  Flüssigkeit  von  selbst  unter  stets 
höheren  Druck,  den  Druck  ihres  gesättig- 
ten Dampfes.  Es  blieb  aber  immer  eine 
scharfe  Grenze  zvrischen  Flüssigkeit  und 
Dampf  bestehen,  ein  Meniscus,  welcher 
anzeigte,  wie  viel  von  dem  ganzen  Volumen 
von  der  Flüssigkeit,  wie  viel  von  ihrem 
Dampf  eingenommen  war.  Als  er  jedodi 
die  Röhre  höher  erhitzte»  verschwand 
plötzlich  bei  einer  gewissen  Temperatur 
der  Meniscus,  die  Flüssigkeit  Hess  sich 
von  dem  Dampf  nicht  mehr  unterscheiden, 
es  war  vielmehr  die  ganze  Röhre  von 
einer  homogenen  Masse  ausgefüllt  Dies 
zeigte  sich  beim  Aether  bei  der  Tenope- 
ratur  200^  beim  Alkohol  bei  der  Tem- 
peratur259^  beim  Schwefelkohlenstoff 
bei  der  Temperatur  275**  und  beim  Wasser 
bei  der  Temperatur  362  ^  Cagnurd  de 
LA  Tour  schloss  daraus,  dass  die  Flüssig- 
keit bei  dieser  Temperatur  in  einen  neueo 
Zustand  gerathen  sei,  den  man  nach  ihm 

—  ^v  —  den  Cagniard  de  la  ToüR*schen  Zustand 

^P  genannt  hat.    Sobald  man  die  Röhre  wie- 

I  der' abkühlt,  erscheint  der  Meniscus  wieder 

Wf  an  der  früheren  Stelle. 

filAiP  6)  Diese  Beobachtung  von  Cagniard 

^^*^'^^^'^  DE  LA  Tour,    die  von  Drion«)  auch  bei 

Chlorätliyl  und  schwefliger  Säure  gemacht  wurde,  bei  110°  und  240°,  erfuhr 
eine  wesentliche  Aufklärung  durch  die  Versuche,  welche  Andrews 5)  1869 
mit  der  Kohlensäure  anstellte.  Nachdem  schon  Thilorier^)  gezeigt  hatte,  dass 
flüssige  Kohlensäure  zwischen  0°  und  20°  sich  viermal  so  stark  ausdehnt,  wie  gas- 
förmige Kohlensäure  zwischen  denselben  Temperaturen,  unternahm  Andrews  eine 
sorgfaltige  Untersuchung  der  Abhängigkeit  des  Volumens  von  gasförmiger  und 
flüssiger  Kohlensäure  bei  verschiedenen  Temperaturen,  d.  h.  er  bestimmte  die  Iso- 


*)  Cagniard  de  i^  Tour,  Ann.  chim.  phys.  (2)  21,  pag.  127.  1822;  22,  pag.  140.  1823. 
*)  Drion,   Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  5.   1859. 

')  Andrews,  Phil  Trans.   159  II,  pag.  583.   1869;    Pogg.  Ann.  Ergänzungsbd.  5,  pag.  64- 
1871;    ferner:   PhiL  Trans.   166,  pag.  411.   1870;    178  A.,  pag.  45.    1887. 
*)  Thilorier,  Ann.  chim.  phys.  (2)  40,  pag.  427.   1835. 
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erroen  der  Kohlensäure  im  gasförmigen  und  ßltssigen  Zustand,  Sein  Apparat  igt 
Fig.  597  in  der  Hauptsache  dargestellt.  In  einer  oben  geschlossenen  capillaren 
Ihre  r  befindet  sich  die  Kohlensäure,  in  der  anderen  s  Luft,  deren  Zusammeo- 
Bckung  als  Maass  ftlr  den  Druck  dient.  Di e^  Capillaren  setzen  sich  unten  fort 
Erweiterungen   und   gehen   durch  Flanschen   in    zwei   starke  Kupferrohre,  A 


d  B,  welche  durch  eine  Röhre  ab  mit  einander  verbundeii  sind.  Durch  den 
■uck  von  Wasser,  welches  unten  in  ABab  sich  befindet  und  durch  die  Schrauben 
/  gepresst  wird,  wird  vermittelst  der  Quecksilberfaden  /  und  g  einerseits  die 
jhlensäure,  andererseits  die  Luft  zusammengepresst.  Das  Volumen  der  capillaren 
ihren  ist  genau  ausgemessen.  Man  findet  so,  indem  man  das  ganze  System 
f  conslanter  Temperatur  hält  und  für  die  Luft  das  MARioTTE'sche  Gesetz  als 
Itig  annimmt  (resp.  die  Abweichungen  davon  in  Rechnung  zieht),  die  Drucke 
d  Temperaturen  und  aus  dem  gemessenen  Volumen  bei  r  das  entsprechend« 
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Volumen  der  Kohlensäure.     Der  Zusammenhang  zwischen  Druck  und  Vol 
ist   von  Andrews   auch   graphisch  gegeben  worden.    Er  experimentirte  bei 
Temperaturen  171°,    215^  311°   32-5°,  33-5°,  48*1°  und  fand  den  in  Fig. 
gezeichneten  Verlauf.     Der   geradlinige  Theil    in    der  Mitte  der  unteren 
giebt   die  Volumenabnahme    während    der  Verflüssigung   bei  constantem 
Dieser   geradlinige  Theil   wird    bei    höheren  Temperaturen    immer   kleiner 
verschwindet   endlich    vollständig.     Bei    33*5°   findet   ein  vollkommen  com 
Hoher  Uebergang  der  Volumina  vom  gasförmigen  zum  flüssigen  Theil  statt 

7)  Diejenige   Isotherme,    bei    welcher   der   geradlinige   Theil   gerade 
seh  wunden  ist,    bezeichnete  Andrews  als    die  kritische  Isotherme.    Die 
entsprechende  Temperatur  als  die  kritische  Temperatur.     Er  nahm  an, 
alle  späteren  Beobachter  nahmen  ohne  Weiteres  dasselbe  an,  dass  die  krii 
Temperatur  zugleich  diejenige  ist,    bei  welcher  in  der  Cagniard-la  Tour' 
Röhre   der   Meniscus  verschwindet.     In  der  That  liegen  die  auf  die  eine 
die  andere  Weise  bestimmten  Temperaturen  nahe  bei  einander.  Ob  sie  zusami 
fallen,  ist  eine  Frage,  die  weiter  unten  erörtert  werden  wird.  J 

Die  kritische  Temperatur  ist  nun  nach  Andrews  diejenige  Grenztempenttl 
bei  welcher  ein  Unterschied  zwischen  dem  gasförmigen  Zustand  und  dem  daiB| 
förmigen  eintritt.  Unterhalb  der  kritischen  Temperatur  kann  gasförmige  MaMJ 
durch  genügende  Erhöhung  des  Druckes  stets  verflüssigt  werden,  so  dass  A 
direkte  fortschreitende  Condensation  sichtbar  ist  Bei  diesen  Temperaturen  fl 
also  die  gasförmige  Substanz  zweckmässig  als  Dampf  bezeichnet.  Oberhalb d 
kritischen  Temperatur  lässt  sich  aber  eine  gasförmige  Substanz  durch  noch  so  liol 
Drucke  nicht  fortschreitend  condensiren.  Die  Substanz  behält  immer  ihr  hoa 
genes  Aussehen  und  Verhalten,  sie  ist  und  bleibt  ein  Gas.  Es  ist  in  diei 
Sätzen  absichtlich  immer  von  einer  fortschreitenden  Condensation,  von  fo 
schreitender  Verflüssigung  bei  Erhöhung  des  Druckes  und  Verkleinerung  i 
Volumens  gesprochen.  Denn  es  giebt  noch  eine  andere  Art  der  Vcrflüssigni 
die  continuirliche,  bei  welcher  aber  die  Substanz  in  ihrer  ganzen  Massei 
dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  wird,  ohne  dass  je  d 
partielle    Condensation,  eine  fortschreitende  Condensation   stattfindet    (s.  unte 

8)  Dämpfe,  gesättigte  und  ungesättigte,  können  also  durch  Zufuhr  von  Wän 
nicht  auf  jede  beliebige  hohe  Temperatur  gebracht  werden.  Sobald  die  Tc 
peratur  über  die  kritische  gestiegen  ist,  ist  der  Dampf  kein  Dampf  mehr, 
hat  die  Eigenschaft  der  fortschreitenden  Condensation  bei  genügend  hoh< 
Druck  und  Verkleinerung  des  Volumens  verloren.  Da  nun  gesättigte  Däm| 
immer  den  höchsten  Druck  bei  der  betreffenden  Temperatur  besitzen,  so  fo 
daraus,  dass  der  Druck  eines  Dampfes  bei  steigender  Temperatur  nie 
immer  weiter  steigen  kann,  sondern  nur  bis  zu  einer  Grenze.  Der  allerhöch: 
Druck,  den  gesättigter  Dampf  annehmen  kann,  ist  derjenige,  den  er  bei  der  ki 
sehen  Temperatur  besitzt.  Denn  darüber  hinaus  giebt  es  keinen  gesättigt 
Dampf  mehr.  Diesen  höchsten  Druck  gesättigten  Dampfes  nennt  man  d 
kritischen  Druck.  Der  kritische  Druck  ist  der  Druck  gesättigten  Dampl 
bei  der  kritischen  Temperatur.  Da  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  | 
sättigte  Dampf  einen  bestimmten  Druck  besitzt,  auch  als  die  dem  Druck  e 
sprechende  Siedetemperatur  bezeichnet  wird,  so  folgt,  dass  die  Sie 
temperatur,  die  dem  kritischen  Druck  entspricht,  die  kritische  Temperatur  ' 
Eine  höhere  Siedetemperatur  als  diese  kann  aber  eine  Flüssigkeit  nicht  besitz 
Denn  oberhalb  derselben  giebt  es  ja  keine  Flüssigkeit  mehr.  Deshalb  bezeich 
man  die  kritische  TempeiatuT  auch  als  die  absolute  Siedetemperatur. 
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9)  Wenn  man  ferner  untersucht,  welches  Volumen  die  Gewichtseinheit  ge- 
ilten Dampfes  (etwa  1  ^)  bei  verschiedenen  Temperaturen  (also  auch  Drucken) 
■immt,  so  findet  man,  dass  dieses  Volumen  stetig  abnimmt,  wenn  die  Tem- 
ntnr  steigt  Das  Volumen  (etwa  in  ccm),  welches  die  Gewichtseinheit  (1  gr) 
inimmt,  bezeichnet  man,  wie  erwähnt,  als  das  specifische  Volumen  des 
sättigten  Dampfes  s.    Es  nimmt  also  s  mit  wachsender  Temperatur  immer 

und  den  kleinsten  Werth  erlangt  s  für  die  kritische  Temperatur.  Dort  ist 
r  gesättigte  Dampf  am  meisten  zusammengedrückt  Man  bezeichnet  das  speci- 
die  Volumen  gesättigten  Dampfes  einer  Substanz  bei  der  kritischen  Tempe- 
tar  (und  daher  beim  kritischen  Druck)  als  das  kritischeVolumen^.  Unter- 
cht  man  nicht  das  Volumen,  welches  1  gr  des  Dampfes  der  Substanz  ein- 
Bimt,  sondern  das  Volumen,  welches  das  Molekulargewicht  (1  Grammolekül)  ein* 
limt,  untersucht  man  also  das  Molekularvolumen,  so  findet  man  ebenso,  dass 
itttigter  Dampf  ein  um  so  kleineres  Molekularvolumen  besitzt,  je  höher  die 
sniperatur  ist  und  dass  das  kleinste  Molekularvolumen  der  Substanz  im  ge- 
ttigten  Dampfzustand  bei  der  kritischen  Temperatur  vorhanden  ist.  Man  be- 
lehnet dieses  als  das  kritische  Molekularvolumen.  Ursprünglich  ist  das  speci- 
ehe  Volumen  s  eines  gesättigten  Dampfes,  also  auch  das  kritische  Volumen  9 
ccm  pro  1  gr  Substanz  ausgedrückt.  Man  kann  aber  auch  —  und  thut  dies 
;  —  es  so  ausdrücken,  dass  man  als  Einheit  des  Volumens  nicht  1  ccm,  sondern 
qenige  Volumen  nimmt,  welches  derselbe  Dampf  (ungesättigt)  bei  0°  und 
htm.  Druck  einnimmt,  wenn  wieder  1  ^  zu  Grunde  gelegt  wird. 

Während  das  specifische  Volumen  gesättigten  Dampfes  s  stets  abnimmt,  bis 
r  kritischen  Temperatur,  nimmt  sein  reciproker  Werth,  d.  h.  die  Dichte  B  (be- 
|en  auf  Wasser)  fortwährend  zu.  Die  Dichte  gesättigten  Dampfes  ist  also  am 
teten  bei  der  kritischen  Temperatur.  Da  man  die  Dichten  der  gasförmigen 
(rper  gewöhnlich  nicht  auf  Wasser,  sondern  auf  Luft  oder  Wasserstoff  als 
iheit  besieht  (Dampfdichte  eines  Dampfes  von  bestimmtem  Druck,  Temperatur, 
Inmen  ist  das  Verhältniss  des  Gewichts  des  in  diesem  Volumen  enthaltenen 
mpfes  zu  dem  Gewicht  der  Luft  (oder  des  Wasserstoffs),  welche  in  demselben 
ilomen  bei  demselben  Druck  und  derselben  Temperatur  enthalten  wären), 
kann  man  aus  der  absoluten  Dichte  d  des  gesättigten  Dampfes  leicht  die 
mpfdichte  /  (bezogen  auf  Luft)  oder  X  (bezo|j;en  auf  H)  berechnen.  Die 
»olute)  Dichte  d  eines  Dampfes  hat  bei  der  kritischen  Temperatur  den  grössten 
srth  und  heisst  dort  die  kritische  Dichte. 

Das  Verhältniss   der   kritischen  Temperatur  d  zum    kritischen   Druck  ic  be- 

lehnet  GuyeI)  als  kritischen  Co^fficienten  k  =  —  und  bringt  ihn  in  Beziehung 

r  Molekülarrefraction. 

Während  das  specifische  Volumen  s  des  gesättigten  Dampfes  fortwährend 
nimmt  bei  steigender  Temperatur,  nimmt  umgekehrt  das  specifische 
)lumen  o  der  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Druck  ihres  gesättigten 
impfes  steht,  fortwährend  zu  mit  steigender  Temperatur,  da  die  Ausdehnung, 
khe  die  Flüssigkeit  durch  Erhöhung  der  Temperatur  erfährt,  weit  grösser  ist, 

die  Compression,  welche  sie  durch  die  Erhöhung  des  Drucks  erfährt.  Bei 
r  kritischen  Temperatur  wird  <j  gleich  s,  Flüssigkeit  und  Dampf  werden  am 
tischen  Punkt  identisch. 


1)  Gute,   Arch.  de  Gen.    (3)  23,    pag.  197.  1890;    s.  Heilborn,    Arch.  de  Gen.  (3)  26, 
.  9,   127.  1891 ;   Beibl.  16,  pag.  410. 
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Den  kritischen  Zustand  fand  Andrews  nicht  blos  bei  der  Kohlensäoie, 
sondern  auch  bei  Stickoxydul,  Chlorwassersto£fsäure,  Ammoniak,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstofif,  und  schloss  daraus,  dass  es  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Flflng- 
keiten  sei,  einen  solchen  kritischen  Zustand  zu  besitzen. 

nL  Auffassung  der  kritischen  Eigenschaften  durch  VAN  DER  AVaals  n.  A. 

10)  Aus  dieser  Allgemeinheit  der  kritischen  Eigenschaften  hat  dann  vai 
DER  Waals  ^)  geschlossen,  dass  die  Eigenschaften  der  Gase  und  die  der  FlQssig- 
keiten  continuirlich  in  einander  übergehen.  In  der  That  kann  man  ein  Gtf 
vollständig  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten,  ohne  jemals  einen  Tropfen  zu  oon- 
densiren.  Bringt  man  nämlich  das  Gas  zuerst  auf  eine  Temperatur,  wekhe 
oberhalb  der  kritischen  ist  und  setzt  es  dort  einem  starken  Druck  aus,  so  bleibt 
das  Gas  immer  Gas,  da  es  eben  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  ist  IK 
der  angewendete  Druck  gross  genug,  so  kann  man  nun  die  Substanz  (verdichtdei 
Gas)  unter  demselben  Druck  abkühlen  bis  unter  die  kritische  Temperatur.  DaoB 
ist  aus  der  Substanz  zweifellos  eine  Flüssigkeit  geworden,  ohne  dass  sich  je  m 
Tropfen  condensirt  hat.  Ebenso  kann  man  umgekehrt  eine  Flüssigkeit  in  m 
Gas  verwandeln,  ohne  je  einen  Tropfen  Flüssigkeit  zu  verdampfen. 

Durch  diese  Auffassung  kam  van  der  Waals  dazu,  seine  Gleichung  (s.  Bd.  1, 
pag.  520) 

welche  zunächst  ftlr  ein  Gas  die  Abweichungen  vom  MARiOTTB'schen  Gesetz  dir- 
stellen  sollte,  als  auch  für  die  Flüssigkeit  als  gültig  zu  betrachten.  Die  durch  diese 
Gleichung  dargestellten  Curven  entsprechen  den  Isothermen  von  Andrews  ober- 
halb der  kritischen  Temperatur  unmittelbar.  Unterhalb  der  kritischen  Temperatur 
entsprechen  sie  ihnen  zum  Theil,  insofern  sie  wohl  den  Zustand  der  unge- 
sättigten Dämpfe  und  der  Flüssigkeit,  aber  nicht  den  Zustand  der  Verdampfung 
selbst  angeben  (s.  o.  pag.  492).  Aus  den  Constanten  a  und  d  lassen  sich  direkt 
die  kritischen  Constanten  d,  ir,  (pj^bestimmen  und  umgekehrt.     Es  wird  nämlich 

wie  oben  pag.  491  entwickelt  wurde. 

11)  Die  Auffassung  von  Andrews  und  van  der  Waals  über  die  kritische 
Temperatur  als  Grenztemperatur  ist  aber  vielfach  bezweifelt  worden. 

Insbesondere  ist  zunächst  das  Auftreten  und  Verschwinden  des  Meniscus 
scheinbar  einfach  erklärt  worden.  Ramsav^)  und  unabhängig  davon  Jamin*)  er- 
innern daran,  dass,  wie  oben  erwähnt,  bei  steigender  Temperatur  die  Dichte 
der  Flüssigkeit  stets  abnimmt,  die  Dichte  des  Dampfes  stets  zunimmt  Der 
Meniscus  bildet  sich  nur  durch  die  Differenz  der  Dichten  der  beiden  an  ein- 
ander grenzenden  Flüssigkeiten.  Folglich  zeigt  das  Verschwinden  des  Meniscus 
nur  die  Gleichheit  der  Dichten  an,  giebt  aber  kein  Anzeichen  eines  besonderen 
Zustandes  der  Materie,  oder  einer  in  der  Natur  der  Substanz  liegenden  Greni- 
eigenthümlichkeit.  Diese  auf  den  ersten  Blick  sehr  bestechende  Auffassung  ist 
aber  falsch.     Denn   danach   müsste,   wie  Cailletet  und  Colardeau*)  ausführen, 

')  VAN  DER  Waals,  Conlinuität,  Leipzig  1881. 
^  Ramsav,  Phil.  mag.  (5)  16,  pag.  118.  1883. 
')  jAiflN,  Compt.    rend.  96,  pag.  1448.   1883;   97,  pag.  10.   1883. 

*)  Caujletbt  und   Colaroeau,    Joum.  de  Phys.  (2)  8,  pag.  389.  1889;     Phya.    Revue  l, 
pag.  I.  1892. 
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■  «dterer  Zunahme  des  Druckes  die  Flüssigkeit   oben  in  dem  Rohre,   der 
unten  erscheinen,  was  niemals  beobachtet  wurde.    Auch  die  Einwände 
Wroblewski^)  gegen  die  ANDRSws'sche  Auffassung   sind  nichts    weniger  als 
'tficbbaltig,  wie   Stoletow*)  in  einer  interessanten    kritischen  Arbeit  ausführlich 
bat.    Unter  den  Experimenten  von  Cailletet  und  Colardeau  ist  eines, 
besondere  Beachtung  erheischt.    Sie  brachten  nämlich  in  ein  ^-förmiges 
in  den  unteren  Theil  Schwefelsäure  und  comprimirten  darüber  Kohlensäure. 
Schwefelsäure  stand  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch.    Als  sie  dann  in  dem 
Schenkel    durch  Abkühlung   eine  Schicht   flüssiger  Kohlensäure  erzeugten 
)bei  natürlich  eine  Niveaudifferenz  in  der  Schwefelsäure  entstand)  und  diese 
^^    langsam    erwärmten    bis   zur   kritischen  Temperatur,    so  verschwand  diese 
^Vvcandifferenz   nicht   vollständig,  sondern  es  blieb  auf  der  Seite  der  vergasten 
Bgkeit  immer  noch  ein  höherer  Druck  von  4  mm  übrig.    Wenn  diese  Beob- 
nicht  auf  secundären  Ursachen  beruht,  so  sagt  sie  aus,  dass  die  Dichtig- 
der  bis  zur  kritischen  Temperatur   erhitzten  Flüssigkeit  noch  etwas  grösser 
als  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes.    Indess  zeigt  Stoletow  (1.  c),  dass 
ie  bei   den  Fragen  nach    der  Dichtigkeit   kleine  Temperaturschwankungen 
^on  grossem  Einflnss  sind.    Uebrigens  würde  auch  der  Annahme  nichts  im  Wege 
^^lehen,  dass  gesättigter  Dampf  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  aus  einer 
grossen  Zahl  von  doppelten  und  mehrfachen  Molekülen  besteht.    Es  ist  das  die 
Anschauung  von  Ramsay*)  und  de  Heen,  der  behauptet,  dass  oberhalb  der  kriti- 
schen Temperatur   noch   gasogene   und   liquidogene   Moleküle    vorhanden   sein 
«QsMn^.    Weitere  Einwände  von  Cailletet  und  Colardeau  s.  unten. 

IV.  Methoden  zur  Bestimmung  der  kritischen  Constanten. 

13)  Zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  und  Substanz  haben  wir 
amächst  die  beiden  Methoden,  von  denen  die  erste,  die  von  Cagniard  Latour 
angewendet  wurde,  auf  der  Beobachtang  des  Verschwindens  des  Meniscus  be- 
niht,  während  die  zweite,  von  Andrews  angewendete,  diejenige  unter  den  Iso- 
thermen heraussucht,  bei  welchen  der  geradlinige  Theil  derselben  gerade  ver- 
schwunden ist 

Die  Frage,  ob  die  von  Andrews  durch  Beobachtung  der  Isothermen  be- 
stimmte kritische  Temperatur  übereinstimmt  mit  der  auf  optischem  Wege  durch 
Beobachtung  des  Verschwindens  des  Meniscus  bestimmten,  ist  verschiedentlich 
verneint  worden^).  Jedenfalls  handelt  es  sich  bei  beiden  Beobachtungsmethoden 
nnr  um  geringe  Unterschiede.  Nach  Galitzine  (1.  c.)  indessen  sollen  sehr  be- 
deutende Unterschiede  auftreten*). 

Bei  der  optischen  Methode  muss  die  Temperatur,  bei  der  der  Menicsus 
gerade  verschwindet  oder  wiedererscheint,  etwas  unterhalb  der  kritischen 
Temperatur  liegen,  da  ein  gewisser  Dichtigkeitsunterschied   zwischen  Flüssigkeit 


1}  Wroblkwski,  Wied.  Ann.  29,  pag.  428.  1886. 

^  Stolbtow,  Phys.  Revue  (2),  pag.  44.  1892. 

>)  Ramsat,  Proc.  Roy.  Soc.  31,  pag.  194.  1880. 

*)  Weiteres  ttber  die  Versuche  von  Cailletet  u.  Colardeau,  s.  de  Heen,  Bull.  Ac. 
Beige  (3)  24,  pag.  96.  1892.  —  F.  Gerber,  Progr.  der  Realschule  zu  Stargard  1893.  —  B^*^' 
TRLU,  Nuovo  Cim.  (3)  33,  pag.  22,  57.   1893. 

^)  Gautzinx,  Journ.  de  russ.  phys.  ehem.  Ges.  (22)  2,  pag.  265.  1890;  Wied.  Ann.  50, 
pag.  521.  1893;  Joom.  de  Phys.  (3)  i,  pag.  474.  1892.  —  s.  Stoletow,  1.  c,  ferner  Bat- 
TXIXI,  Ann.  chim.  phy».  (6)  29,  pag.  400.  1893. 

^  S.  a.  DX  Hnuf,  Bull.  Ac  Beige  (3)  24,  pag.  96.   1892. 

1^* 
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und  Dampf  nothwendig  ist,  um  den  Schwellenwerth  des  Auges  zu  ttberwindttrl 
Nach  der  Isothermenmethode  ist  die  ganz  genaue  Bestimmung  der  kritischH 
Temperatur  deswegen  schwierig,  weil  ihr  Kennzeichen  das  continuirlicbe  V»l 
laufen  der  kritischen  Isotherme  ist,  in  welcher  der  geradlinige  Theil  vollständig 
verschwunden  ist.  Da  der  geradlinige  Theil  aber  bei  den  in  der  Nähe  der 
kritischen  Isotherme,  aber  unterhalb  derselben  gelegenen  Curven  schon  sehr, 
klein  ist,  so  ist  dadurch  ein  wirklich  scharfes  Erkennen,  welches  die  kritisd« 
Isotherme  ist,  sehr  erschwert. 

Im  Allgemeinen  aber  ist  die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  mdi 
der  Isothermenmethode  jedenfalls  bedeutend  sicherer,  als  die  nach  der  opfr 
sehen  Methode^). 

13)  Eine  dritte  Methode,  um  die  kritische  Temperatur  und  auch  des 
kritischen  Druck  von  Substanzen  zu  finden,  haben  Cailletet  und  Colardeaü^ 
angegeben.  Wenn  man  nämlich  eine  Röhre  mit  Flüssigkeit  zum  Theil  füllt  und 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  stets  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes  misi^ 
so  erhält  man  immer  dieselbe  Curve,  die  Dampf spannungscurve,  wie  viel  von; 
dem  Volumen  der  Röhre  auch  von  Flüssigkeit  eingenommen  wird,  vorausgesettt ; 
nur,  dass  in  der  Röhre  nicht  etwa  bloss  Flüssigkeit,  oder  bloss  Dampf  vorhanden 
ist.  Kommt  man  nun  zum  kritischen  Punkt,  so  hat  man  als  Dampfspannung  dei 
kritischen  Druck.  In  diesem  Moment  verwandelt  sich  die  ganze  Flüssigkeit» 
Dampf.  Geht  man  nun  mit  der  Erhitzung  weiter,  so  zeigt  sich,  wie  CAnxcnr 
und  CoLARDEAU  beobachteten,  dass  die  Curve,  welche  die  Abhängigkeit  des  Dmäü 
von  der  Temperatur  angiebt,  von  diesem  Punkte  aus  verschieden  verläuft,  je 
nachdem  die  Flüssigkeitsmenge  vor  Erreichung  des  kritischen  Punktes  grösser 
oder  kleiner  war,  dass  also  von  diesem  Punkte  aus  die  Druckcurven  sich  fäche^ 
artig  ausbreiten.  Cailletet  und  Colardeau  behaupten,  das  wäre  nicht  möglicfai 
wenn  wirklich  die  ANDREws'sche  Vorstellung  richtig  wäre,  dass  oberhalb  des 
kritischen  Punktes  keine  Flüssigkeit  mehr  vorhanden  wäre.  Vielmehr  schlicssen 
sie  daraus,  dass  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  auch  noch  Flüssigkeit  tot 
banden  ist,  die  verdampft.  Zunächst  nun  ist  dieser  Schluss  nicht  logisch.  Denn 
wenn  auch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  Verdampfung  eintreten  würde, 
so  würde  der  Dampfdruck  auch  wieder  unabhängig  vom  Volumen  der  Flüssige 
keit  und  des  Dampfes  sein.  Zweitens  aber  sieht  man,  dass  gerade  umgekehrt 
diese  Beobachtung  einen  Beweis  für  die  ANDREws'sche  Annahme  bildet  War 
nämlich  vor  Erreichung  der  kritischen  Temperatur  das  Volumen  der  Flüssigkeit 
das  erste  Mal  grösser  als  das  zweite  Mal,  so  war  auch  die  Menge  der  ange- 
wendeten Substanz  das  erste  Mal  grösser  als  das  zweite  Mal.  Bei  Ueberschreitung 
der  kritischen  Temperatur  haben  wir  nun  ungesättigten  Dampf,  welcher  immer 
dasselbe  Volumen  einnimmt.  Te  grösser  aber  in  gleichem  Raum  die  Menge 
ungesättigten  Dampfes  ist,  desto  grösser  ist  der  Druck.  Also  ist  die  Erscheinung 
die  Cailletet  und  Colardeau  beobachtet  haben,  direkt  ein  Beweis  dafilr,  dass 
der  Dampf  über  der  kritischen  Temperatur  ungesättigt,  nicht  wie  sie  annehmen, 
gesättigt  ist.  Aus  ihrer  Beobachtung  haben  Cailletet  und  Colardeau  ein  Mittel 
entnommen,  um  die  kritische  Temperatur  und  den  kritischen  Druck  von  Sub- 
stanzen   zu    bestimmen.     Sie    brauchten    eben  nur  bei  verschiedenen  Füllungen 


»)  Pellat,  Journ.  de  phys.  (3)  i,  pag.  225.  1890.  —  Zambiasi,  Rend.  Line.  (5)  i. 
pag.  423-   1892;    2,  pag.  21.   1893;    Beibl   7,  pag.  635. 

^  Cailletet  und  Colardeau,  Journ.  de  phys.  (2)  10,  pag.  333.  1891;  Phys,  Rctue  i, 
P^-  14'  '^92. 
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des  Rohrs  die  Dampfdruckcurve  zu  bestimmen  und  zu  untersuchen,  von  welchem 
Punkte  aus  die  Curven  auseinandergehen.  So  bestimmten  sie  die  kritische 
Temperatur  und  den  kritischen  Druck  für  Wasser.  Nach  Grimaldi^)  allerdings, 
der  die  Versuche  bei  Kohlensäure  anstellte,  soll  diese  Methode  bis  auf  5^  un- 
sichere Werthe  ergeben. 

14)  Eine  vierte  Methode  zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  hat 
NADEiDiNE*)  angewandt,  welche  von  besonderem  Werth  ist  für  Substanzen, 
welche  an  sich  gefärbt  und  dunkel  sind,  oder  welche  Glas  angreifen.  Da  näm< 
lieh  bei  der  kritischen  Temperatur  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  gleich 
dem  des  Dampfes  ist,  so  construirte  Nadejdine  einen  Apparat,  Differential- 
densimeter  genannt,  welcher  diese  Gleichheit  zu  constatiren  und  dadurch  die 
kritische  Temperatur  zu  be- 
stimmen gestattet.  Der  Apparat 
besteht,  wie  Fig.  599  zeigt,  aus 
einer  Röhre  AA  aus  Metall 
oder  Glas,  welche  in  die  Klam- 
mer B  eingesetzt  ist,  die  selbst 
auf  einer  Schneide  beweglich 
ist.  Die  Röhre  ist  für  sich  im 
Gleichgewicht  auf  der  Schneide, 
wenn  sie  leer  ist,  resp.  das 
Gleichgewicht  wird  durch 
passendes  Gewichte  F  hervor- 
gebracht. Die  Röhre  wird 
dann  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  zum  Theil  ge- 
füllt und  im  Luftbad  erhitzt. 
Die  Flüssigkeit  dehnt  sich  zu- 
nächst aus  und  entwickelt 
Dampf,  sobald  aber  die  kriti- 
sche Temperatur  erreicht  ist, 

ist  der  ganze  Raum  von  homogener  Substanz  erfüllt  und  die  Röhre  muss  wie 
der  ins  Gleichgewicht  kommen.  Man  soll  so  die  kritische  Temperatur  auf  0*5^ 
genau  bestimmen  können.  In  diesem  Apparat  untersuchte  Nadejdine  Unter- 
salpetersäure, Brom,  Jod,  Wasser. 

15)  Während  die  Messung  der  kritischen  Temperatur  nach  der  einen  oder 
anderen  der  angegebenen  Methoden^)  leicht  und  genau  zu  bestimmen  ist  und 
in  der  That  die  verschiedenen  Beobachter,  wenn  sie  nur  mit  reinen  Substanzen 
gearbeitet  haben,  nicht  sehr  differente  Werthe  ftlr  d  erhalten  haben,  ist  die 
Messung  des  kritischen  Drucks  schon  mit  grösseren  Unsicherheiten  behaftet. 
Diese  Unsicherheiten  beruhen  zum  einen  Theile  auf  der  Schwierigkeit,  die 
überhaupt  die  Messung  hoher  Drucke  in  sich  hat.  Wenn  man,  wie  es  meistens 
geschieht,  die  Drucke  durch  die  Compression  von  Luft  oder  Stickstofif  misst, 
so  kommt  es  eben  darauf  an,  dass  die  Abweichungen  der  Luft  resp.  des  Stick- 
stoffs vom  MARiOTTE'schen  Gesetz  genau  bekannt  sind.    Da  das  jetzt  namentlich 


^ 


(Ph.  699.) 


^)  Grimaldi,  Rend.  Acc.  di  Roma  (5)  i,  pag.  79.  1892;   Beibl.  16,  pag.  347. 
*)  Nadbjdinb,  MeL  Phys.  et  Chim.  tires  du  Boll.  de  St.  Petersbourg  12,  pag.  299.  1885; 
Bdbl.  9,  pag.  721. 

S)  S.  auch  Sir  W.  Thomson,  Nat.  23.  pag.  87.  1880;  BeibL  5,  pag.  348. 
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durch    die  Versuche   von  Amagat  der  Fall   ist,  so  sind  die  weiteren  Seh 
keiten    bei    der  Druckmessung    die,    dass   erstens  der  zu  untersuchende  O 
räum  vollkommen  luftfrei  ist,  und  dass  zweitens  die  benutzte  Substanz  vollko 
rein  sei.  Alle  Beimischungen  fremder  Substanzen  zeigen  sich  schädlich,  sowie 
bei    der  Bestimmung   des   normalen  Siedepunkts,    so    noch   viel    mehr  ba 
Bestimmung  der  kritischen  Temperatur»    und  in  noch  viel  höherem  Maasse,  wit 
schon  Regnault   gezeigt   hat,    bei   der  Bestimmung  der  Dampfdrücke,   speddl 
des  kritischen  Druckes.    Pictet^)  hat  die  Bestimmung  der  kritischen  Tem 
direkt  als    ein  Reagenz  auf  die  Reinheit   der  Substanz   benutzt      Aus   den 
geführten  Grtinden    weichen   die  kritischen  Drucke,   wie   sie  von  verschied 
Beobachtern    bei   (angeblich)   derselben  Substanz  gemessen  wurden,    zum  Thdl 
sehr  erheblich  von  einander  ab. 

16)  Am  schwierigsten  ist  die  Bestimmung  des  kritischen  Volumens 
Substanzen  und  damit  der  kritischen  Dichte,  und  zwar  deswegen,  weil  in 
Nähe  der  kritischen  Temperatur  das  specifische  Volumen  des  Dampfes  stark  ilhi 
nimmt,  das  der  Flüssigkeit  stark  zunimmt.  Beobachtet  man  in  der  Weise 
Cagniard  LA  Tour,  so  ist  durchaus  nicht  immer  das  Volumen  der  Röhre  ia 
Moment  des  Verschwindens  des  Meniscus  gleich  dem  kritischen  Volumen  (nidt 
pro  Gewichtseinheit,  sondern  für  die  vorhandene  Menge  Substanz)^.  Angenäheit 
ist  das  nur  dann  der  Fall,  wenn  der  Meniscus  ungefähr  in  der  Mitte  der  Rdhil 
verschwindet^  Die  Unsicherheiten,  die  in  der  Bestimmung  des  kritischen  Voluoieril 
9  bestehen,  machen  sich  bei  der  Isothermenmethode  ebenso  oder  noch  stiikff 
fühlbar,  weil  man  nicht  mit  Sicherheit  auf  der  kritischen  Isotherme  den  Poolt 
angeben  kann,  welche  der  kritische  Punkt  ist,  und  weil  sich  die  Volumina  ii 
dessen  Nähe  sehr  stark  ändern.  Es  kommt  auch  dazu,  dass  die  Wirkung  (kr 
Schwere  sich  beim  kritischen  Punkt  geltend  macht').  Ein  Hilfsmittel,  um  dieser 
Schwierigkeit  zu  entgehen,  hat  Mathias^)  angegeben.  Er  hatte  nämlich  mit 
Cailletet^)  zusammen  beobachtet,  dass,  wenn  man  die  beobachteten  Dichtigkeiten 
der  Flüssigkeiten  einerseits  und  des  gesättigten  Dampfes  andererseits  in  da 
Coordinatensystem  einträgt,  dessen  Abscissen  die  Temperaturen  und  dessen  0^ 
dinaten  eben  diese  Dichtigkeiten  sind,  dass  man  dann  zwei  Curven  erhält,  weldie 
gehörig  verlängert  natürlich  am  kritischen  Punkt  in  einander  übergehen,  und 
welche  sich  als  zwei  Stücke  einer  Parabel  erweisen.  Dies  ist  auch  von  Amagat^ 
bei  seinen  Versuchen  mit  Kohlensäure  bestätigt  worden.  Zeichnet  man  nun  alk 
Durchmesser  dieser  Parabel,  indem  man  die ,  Ordinaten  zwischen  den  beiden 
Zweigen  halbirt,  so  kommt  man  durch  den  Scheitel  der  Parabel,  und  dieser  iit 
dann  der  kritische  Punkt,  sein  Ordinatenwerth  ist  die  kritische  Dichte.  Eine  B^ 
stätigung  dieses  »Durchmessergesetzes«  fand  auch  S.  Young^. 

V.   Beobachtungen  der  kritischen  Constanten.    Resultate. 

17)  Nach  der  Entdeckung  des  kritischen  Zustandes  durch  Cagniard  de  ia. 
Tour  und  Andrews  wurden  zunächst  einige  wenige  Substanzen  gelegendich  oder 
direkt  auf  ihre  kritischen  Constanten  untersucht.    Die  hauptsächliche  Bereicherung 

')  s.  Altschul,  Verh.  der  phys.  Ges.     Berlin  14,  No.  i,  pag.  i. 

*)  Siehe  Stolktow,  1.  c,  pag.  71. 

')  GouY,  Compt  rend.  115,  pag,  720.   1891. 

*)  Mathias,  Compt.  rend.  115,  pag.  35.  1890. 

*)  Cailletet  und  Mathias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  548.  2886. 

•)  Amagat,    Compt.  rend.  114,  pag.   1093  u.  1322.   1892;  Phys.  Revue  2,  pag-i"^.  iW** 

'')  S.  YoüNG,  Phil.  mag.  (^^"J  ^^,  v^.  $0^,  $07.  1890. 
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terer   Kenntnisse   rührt   aber   von   einer  Reihe  von  russischen  Forschem  her, 
unter  dem  Einfluss  von  Avenarius  diese  Messungen  sehr  ausdehnten. 

Vorher  wurden  einige  wenige  Constanten  in  einem  einfachen  Apparat  von 
DKNRURG^)  bestimmt,  nämlich  die  kritische  Temperatur  für  schweflige  Säure, 
i|,  SU  157— 161*,  die  von  Chlor  zu  148®,  und  die  von  Aethyläthcr  zu  196«. 

Ansdell^,  der  mit  dem  CAJLLETEx'schen  Apparat  die  Verflüssigung  einiger 
bstanzen  und  ihre  Dampfspannungen  untersuchte,  bestimmte  die  kritischen 
mperaturen  und  Drucke  für  Acetylen  und  Chlorwasserstofisäure.  Ebenso  be- 
DiDCen  Hamnay  und  Hogarth*}  einerseits  und  Ra&isay^)  sowie  Dkwar*)  und 
ff  x>CR  Waals*)  andererseits  einige  kritische  Punkte. 

18)  Die  Reihe  der  russischen  Forscher  beginnt  mit  Avenarius^  und  Sajot- 
swsKi^,  der  die  Dampfspannungen  und  die  kritischen  Temperaturen  und 
Dck  in  seinem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Apparat  von  folgenden  Sub- 
nzen  bestimmte:  Aether,  Schwefelkohlenstoff',  schweflige  Säure,  Alkohol,  Chlor- 
yl,  Benzol,  Aceton,  Methylacetat,  Aethylacetat,  Chloroform,  Bromäthyl, 
Ühylamin. 

Die  Resultate  sind  in  den  unten  stehenden  Tabellen  mitgetheilt. 

Während  dann  Strauss')  sich  namentlich  mit  den  Mischungen  von  Alkohol 
id  Aether,  resp.  Wasser  und  Alkohol  beschäftigte,  führte  Pawlewski*^  eine 
iteniatische  Untersuchung  über  die  kritischen  Tempeiaturen  einer  grossen  An- 
bl  von  organischen  Substanzen  aus,  namentlich  von  homologen  Reihen  und 
D  Isomeren  durch. 

In  der  ersten  Arbeit  fand  er  für  die  kritischen  Temperaturen  von  folgenden 
tem  folgende  Werthe: 


Kntische  Temperaturen  von 

Formiat 

Acetat 

Propionat 

n-Butyrat 

Isobutyrat 

Aethyl 

238-6 

8S9  8 

868-7 

.^ 

873-6 

Medijl     . 

— 

856*5 

280-6 

804-3 

890-4 

Propyl 

867-4 

282-4 

804-8 

326-6 

316-0 

n-Botjl     . 

— 

305-9 

— 

— 

^ 

liobat]^    . 

— 

895-8 

818-7 

— 

— 

Isounyl    . 

804*6 

— 

— 

— 

— 

In  der  folgenden  Arbeit ^^)  dehnte  Pawlewski  seine  Untersuchungen    noch 
in!  eine  Reihe  weiterer  Körper  aus  und  fand  folgende  Werthe 


^  Laoenburg,  Ckem.  Ber.  11,  pag.  818.  1878. 

*)  Ansdux,  Proc.  Roy.  Soc.  29,  pag.  209.  1879;  34,  pag.  1882;    Chem.  News  41,  pag.  75. 

*)  Hannay,  n.  Hocarth  Proc.  Lond.  Soc.  30,  pag.  278,  474.   1880;    33,  pag.  294.   1882. 

*)  Ramsay,  Proc.  London  Soc.  31,  pag.  194.  1880. 

*)  DiWAR,  Proc.  Roy.  Soc  30,  pag.  538.  1880. 

*)  VAN  DUL  Waals,  Beibl.  4,  pag.  704.   1880. 

^  Avenauus,  Pogg.  Ann    151,  pag.  303.   1874;  Beibl.  2,  pag.  211.   1878. 

")  Sajotschswski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

V  S-niAüSS,  J.  ms»,  phy».  chem.  Ges.  12,  pag.  207.   1880;   Beibl.  6,  pag.  282;    ibidem  14, 
^'  510,  18S2 ;   Beibl.  7,  pag.  676. 

V  Pawlkwski,    Chem.    Ber.    15,    pag.  2460.    1882;     Beibl.  7,   pag.  351;    Chem.   Ber.   16, 
11^^^  1883;  21,  pag.  2141.   1888. 
^   I^AWLBWSD,  Chem.  Ber.  16,  pag.  2633.  1883;   Beibl.  8,  pag.  203. 
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Chlorverbindungen 

» 

Bromverbindongen 

t 

PhosphorchlorUr,  PCI,      .     .     . 

285-5 

285-3 

288 

254-5 

241 

Aethylbromid,  C^H^Br  .     .     . 

286-0 

Tetrachlorkohlenstoff,  CQ^  .     . 
Aethylenchlorid,  C^H^Cl,     .     . 
Aethylidenchlorid.  C,H^C1,  .     . 
AUylchlorid.  CgHjQ  .... 

Aethane,  CnHsn^.! 

Isopentan,  C^H^i      .     .     •     . 
Hexan  (normal),  C^Hj^      .     . 

194-8 
850-8 

Acetylenreihe  CDH3n-3 

Alkohole  und  Aether 

DiaUyl,  CeHio 

284-4 

Butylalkobol  (normal),  C^H^qO 
Trimethylcarbinol,  C^Hj^O     . 
Isoamylalkohol,  CiH^^O     .     . 
Aethylpropyläther,  CjHjjO      . 
AllyläthyUther,  CjHjoO      .     . 

8871 

Weitere  Substanzen 

884-9 
806-6 

Aethylcrotonat,  C^H^^O,     .     . 
Toluol,  CyHj 

326-0 
820-8 

838-4 
845i) 

Stickstoffverbindungen 

% 

Triäthylamin,  C^Hj^N 

*     .     •     . 

267-1 

Olefine,  CnH^n 

Amylen,  C^J 
Octylen,  Cg] 
Diisobutyl,  < 

j. 

201-0 
298-6 
270-8 

*io     • 

•         •         •         • 

Säuren 

Essigsäure,  i 
Propionsäure 

,  C.H.O, 

•                0*0 
0                •                •                0 

821-5 
889-9 

Abgesehen  von  diesem  werth vollen  Zahlenmaterial  glaubte  jedoch  PAWLiwaü^ 
aus  seinen  Messungen  die  Schlüsse  ziehen  zu  können,  dass  i 

1)  bei  homologen  Verbindungen  die  kritischen  Temperaturen  nur  um  eine 
stante  von  der  normalen  Siedetemperatur  abweichen,  so  dass  0  =  /  -H  canst 

2)  dass  isomere  Ester  gleiche  oder  nahezu  gleiche  kritische  Tempera! 
besitzen. 

Doch  wurde  das  erste  Gesetz  von  Ostwald  i)  und  dann  von  Bartou*) 
nur  angenähert  gültige  Regel  erwiesen. 

19)  Fast  gleichzeitig  mit  Pawlewski  untersuchte  Nadejüine*)  den  kril 
Zustand  einer  Reihe  von  Substanzen  mit  demselben  Apparat  wie  Sajotsci 
Er  fand  folgende  Werthe; 


Name  der  Substanz 


» 


TC 


Name  der  Substanz 


» 


Methylenchlorid  .  .  .  . 
Aethylenchlorid     .     .     .     . 

Methylalkohol 

Isoamylen 

Amylen 

Jodamyl        

Propylen  (nach  der  Methode 

von  Berthelot  und  St. 

LucA  bereitet)  .... 


245-1 

289-3 

233 

191-6 

183 

188 


90-2 


69-78  Atm 
34-0      „ 


AUylalkohol 

Norroalpropylalkohol  .     .    < 

Isopropylalkohol    .... 
Isobutylalkohol      .     . 

Isobutylen 

Methyläther 

Methyläthyläther    .... 


271-9 

258 

2541 

234  6 

2650 

150-7 

129-6 

167-7 


58-26  A!» 

5816   « 
48-87    ,. 


>)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chemie,  I.  Aufl.  Bd.  L 
')  Bartoli,  N.  Cim.  (3)   16,  pag.  74.   1885;  Beibl.  9,  pag.  721.   1883. 
•)  Nadejdine,  Journ.  russ.  phys.  Ges.  14,  pag.  157,  536.  1872;  15,  pag.  25.    1883;  ^^^  ^ 
png.  678. 
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b  Der  Veifuser  schliesst  daraus,  wie  schon  oben  Pawlewski  für  Homologe,  dass  die 
Kierenzvon  kritischerTemperatur  und  normalem  Siedepunkt  für  Isomere  constant  sei. 

Bfit  dem  oben  beschriebenen  (pag.  661)  Dififerentialdensimeter  maass  Nadej- 
VB^)  auch  die  kritische  Temperatur  und  das  kritische  Volumen  einiger  schwer 
B  behandelnder  Körper,   nämlich  von  Untersalpetersäure,  Brom,  Wasser,  Jod. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  seiner  Versuche  giebt  Nadejdine  an  der 
Bten  dtirten  Stelle^.    Andere  russische  Experimentatoren  waren  Jouk*),  Kanne- 

BSBBR^)y   DjATSCHEWSKI^). 

30)  Unterdess  hatte  sich,  nachdem  von  den  russischen  Forschem  so  reich- 
■higes  Material  beigebracht  war,  das  Interesse  mehr  denjenigen  Flüssigkeiten 
^gewendet,  welche  man  durch  Condensation  von  gewöhnlich  gasförmigen 
Kfirpem  erhält,  also  denjenigen  Flüssigkeiten,  deren  kritische  Temperatur 
llriUUtnissmässig  oder  sehr  tief  liegt,  und  zu  denen  die  Kohlensäure,  bei  der 
herst  der  kritische  Zustand  beobachtet  war,  gehört.  Vom  Aethylen  war  die 
pitische  Temperatur  durch  van  der  Waals*)  zu  9  2^  der  kritische  Druck  zu 
te  Atm.  mittelst  des  CAiLLETET'schen  Apparates  bestimmt,)  für  Acetylen 
37<>,  IC  ass  68  Atm.)  und  Chlorwasserstoflfeäure  (d  =  51*25,  ic  =  86  Atm.) 
die  Werthe  durch  Ansdell  (s.  o.),  für  Stickoxydul  waren  sie  im  Andrews- 
Apparat  durch  Janssen^  zu  d  =  36*4 ^  ic  =  73-07°  bestimmt  worden, 
versuchte  man  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs  und  anderer  con- 
ter  Gase  zu  ermitteln.  Wroblewski  und  Olszewski^)  zeigten,  dass  man 
srstoff  bei  —  129*6°  noch  durch  2702  Atm.  verflüssigen  kann,  dass  also  seine 
:he  Temperatur  bedeutend  höher  liegen  muss,  während  Stickstofif  und 
lenoxyd  bei  —  136°  noch  nicht  zu  verflüssigen  waren,  also  eine  niedrigere, 
:he  Temperatur  besitzen  müssen.  Solche  Messungen  führte  Dewar^)  in 
im  dem  CAnxETET'schen  ähnlichen  Apparat  aus,  in  welchem  er  die  durch  ver- 
ipfendes  Aethylen  (im  Vacuum)  erzeugte  tiefe  Temperatur  von  weniger  als 
140°  C  als  untere  Temperatur  benutzen  konnte.  So  fand  er  folgende  Zahlen 
die  kritischen  Constanten: 


» 


n  (Atm.) 


0 


11  (Atm.) 


tickoxydal 
Qctjlen     . 
blorwasscntoff 
eltwefelwastentoff 
f^ik     .     •     .     . 


146° 

1130° 
99-5° 
10-1 
31-9 
35-0 
85-4 
87-0 
52-3 

100-8 
61-7 


35 
50-0 
500 
510 
770 
45-2 
75-6 
68-8 
860 
92 
1240 


Ammoniak      .     . 
Chlor    .... 
Schweflige  Säure 
Amylen      .     .     . 
Diäthylamin    .     . 
Chloroform      .     . 
Schwefelkohlenstoff 
Tetrachlorkohlenstoff 
Benzol  .... 
Wasser       .     .     . 


1300 
1410 
155-4 
191-6 
220-0 
2680 
277-7 
282-0 
291-7 
370-0 


115-6 
83-9 
78-9 
33-9 
98-7 
54-9 
78-1 
57-6 
60-4 

195-5 


>)  Nadejdine,    MeL  Phys.    et   chim.  tires  du  Bull,  de  St.  Petersburg  12,    pag.  299.  1885; 
Hbl.  9,  pag.  721. 

^  Nadejdine,  Exner  Rep.  23,  pag.  617,  685.  1887. 

>)  JoUK,  Beibl.  6,  pag.  208.  1882. 

*)  KANNEGIESSER,  Beibl.  8,  pag.  808.   1884. 

^)  DjATSCHBWSKi,  Beibl.  3,  pag.  808.  1884. 

0)  TAN  DER  Waals,  Contin.,  pag.  100;    Beibl.  4,  pag.  704.   1881. 

7)  Janssen,  Inaog.-Diss.  Leyden  1877;  Beibl.  2,  pag.  136.  1878. 

>)  Wrobliwski  und  Olszewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  256.   1883. 

9)  DxWAi,  PhlL  mag.  (5)  18,  pag.  aia  1884. 
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Ebenso  untersuchten  Vincent  und  Chappuis^)  für  viele,  auch  sehr  flflciUipfti  ] 
Substanzen  die  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  mittelst  des  OuLtSTEfsclMmie 
Apparates  und  fanden  folgende  Werthe:  1 1 


» 

•K 

» 

t 

Chlorwasserstoff  .     . 

51-5 

96 

Aethylamin     .     .     . 

177-ü 

6S 

Ammoniak      .     .     . 

1310 

113 

Chlorätfayl       ... 

182*5 

M 

Chlormethyl    .     .     . 

141-5 

78 

Diäthylamin    .     .     . 

216 

40 

Methylamin     .     .     . 

1550 

72 

Propylamin     .     .     . 

218 

50 

Trimethylamin     .     . 

160-5 

41 

Triäthylamin  .     .     , 

259 

90 

Dimethylamin      .     . 

163-0 

56 

Dipropylamin      .     . 

277 

51 

21)  Die    weiter    folgenden  Untersuchungen    waren   hauptsächlich  darauf  g^j 
richtet,    das  vollständige  Verhalten  der  Dämpfe  im  ungesättigten  und  g< 
Zustand  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  untersuchen,  also  eine  voll 
experimentelle  Kenntniss   der  Isothermen   der  Dämpfe   zu   erlangen.    In 
Richtung    arbeiteten   in  England   nach  dem  Vorbild  von  Andrews  haupt 
Ramsay   und  Young,    welche   eine  Reihe  von   reinen  Flüssigkeiten  untei 
und   in   Italien  Battelll     Zum  Theil    untersuchten   sie  dieselben  Flflssi{ 
Sie    erhielten,    indem  sie  die  Grenzisotherme  vollständig  bestimmten,  nicht 
die    kritische  Temperatur,    sondern    auch    die   kritischen  Drucke  und  Voll 
Sie  fanden  für: 


Ramsay  und  Young 

■)  ««^ 

Battklu*) 

em 

» 

TZ  {mm) 

^   ^ 
^ 

8 

n  (mm) 

'l^ 

Aether 

194-8 

27060 

197-0*» 

27184 

4-8S 

Methylalkohol      .     . 

2400 

59760 

Aethylalkohol       .     . 

2431 

47850 

241-4** 

47848 

438 

Propylalkohol       .     . 

268-7 

38120 

Essigsäure       .     .     . 

321-6 

43400 

2-46 

Schwefelkohlenstoff . 

273-05** 

55380 

2-6S1 

Wasser       .... 

364-8** 

147900 

4'81i 

Durch  eine  ebensolche,  sehr  ausführliche  Untersuchung  der  Isothermen  b^ 
stimmte  Amagat^)  die  kritischen  Constanten  der  Kohlensäure  nochmals  geoan 
und  fand 

8  =  31-35       «  =  72-9  Atm.       ö  (kritische  Dichte  bezogen  auf  Wasser)  =  0-46i 

Die  Untersuchungen  von  Ramsay  und  Young  wurden  dann  von  Young  allein 
fortgesetzt,  welcher  aber  nicht  die  Isothermen  vollständig,  sondern  nur  die  Dampf- 
spannungen und  die  specifischen  Volumina  einer  Reihe  von  Substanzen  bis  tar 
kritischen  Temperatur  ermittelte,  nämlich  von  Benzol,   Chlorbenzol,  Brombenzol 


')  Vincent  und  Chappuis,  Compt  rend.  loo,  pag.  12,  16.  1885;  Joum.  de  phys.  (a)  5. 
pag.  58.  1886;  103,  pag.  379.   1886. 

>)  Ramsay  und  Joung,  Phil.  Trans.  178,  pag.  57.  1887  (Aether);  ibidem,  pag.  313* 
(Methylalkohol);  ibidem  176,  pag.  123.  1886.  (Aethylalkohol);  ibidem  180,  pag.  137.  1889. 
(Propylalkohol);  Trans.  Chem.  Soc.  49,  pag.  790.   1886  (Essigsäure). 

^  Battelu,  Memorie  delle  Acc.  di  Torino  (2)40  (Aether);  ibidem  41  (Schwefelkohlen- 
stoff und  Wasser);    ibidem  44  (Aethylalkohol). 

*)  Amagat,  Compt.  rend.   114,  pag.  1093.  1892;  Joum.    de  phys.  (3)  i,    pag.  288.  1892. 
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M  Flaort)eiizoP),  dann  von  Kohlenstofitetrachlorid  und  Zinnchlorid*),  femer 
m  enügen  Estern'). 

Caillktbt  und  Colardeau^)  bestimmten  nach  ihrer  oben  (pag.  660)  an- 
jabeuen  Methode  die  kritische  Temperatur  des  Wassers  zu  ft  =  365*0  und  den 
itiichen  Druck  zu  200*5  Atm. 

SS)  Ueber  die  schwer  condensirbaren  Gasen,  Sauerstoff,  Stickstofif,  Luft, 
aiilenoxyd  stellten,  nachdem  deren  Verflüssigung  gelungen  war,  weitere  Versuche 
■OBLEWSKi*)  und  Olszkwski«)  an.    Sie  fanden  hier: 


Wroblkwski 


a «  —  1 180    IC  =  50-5  Atm. 

|^=  — 118-8 

««=50-8 

d— —  U6-3    ir-=8S-0    „ 

a  —  —  146-0 

IC  =  350 

a— —  1400    7C  — 890    ,. 

a  —  —  140-0 

IC  —  89-6 

a  -  -  139-5 

IC «  85-5 

Olszbwski 


Sftuentoff  .... 
Stickstoff  .... 

Lah 

Kohleiio»yd    .     .     . 

I  Die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs  war  Wroblewski  nicht  gelungen,  ob- 
fcl  er  bis  zu  —  182^  durch  verdampfenden  Sauerstoff  gelangt  war.  Er  stellte 
per  eine  Untersuchung  tiber  die  Isothermen  des  Wasserstoflis  bei  tiefen  Tem- 
Ittnren  an^,  um  genaueren  Aufschluss  zu  erhalten,  wo  die  kritische  Tempe- 
Wf  des  Wasserstoffs  liegen  könne,  und  glaubte  aus  seinen  Versuchen  (s.  den 
Üatz  »Ungesättigte  Dämpfe«),  die  sich  durch  die  van  der  WAALS-SARRAu'sche 
nnel  darstellen  Hessen,  entnehmen  zu  können,  dass 

»  =  —  240-4 "*        IC  =  13  3  Atm.     7  =  000335 

L  Olszewski*)  hat  versucht,  den  Wasserstoff  direkt  zu  condensiren.  Er  com- 
imirte  Wasserstoff"  auf  80 — 140  Atm.  und  kühlte  ihn  in  verdampfendem  Sauer- 
tä  auf  311^  ab,  ohne  dass  er  sich  condensirte.  Als  er  aber  dann  den  Druck 
^gsam  erniedrigte,  fand  er,  dass,  als  der  Druck  auf  20  Atm.  zurückgegangen 
ir.  Aufkochen  stattfand.  Er  nahm  also  an,  dass  dies  der  kritische  Druck 
SS  Wasserstoffs  sei.  Daraus  schloss  dann  Natanson')  durch  Anwendung 
y  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände,  dass  die  kritische  Temperatur 
i  d  »  236. 

In  der  That  gelang  es  Olszewski  ^  durch  Messung  der  bei  langsamer  Ezpan- 
OQ  stattfindenden  Abkühlung  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  ex- 
irimentell  zu  —  234*5^   zu  bestimmen. 

In  jüngster  Zeit  hat  Olszewski ^^)  auch  das  neu  entdeckte  Argon  condensirt 
id  seine  kritische  Temperatur  zu  d  «  —  121*6,  den  kritischen  Druck  zu  50-6  Atm. 
ntimmt 


0  YouMG,  Tram.  Chem.  Soc.  55,  pag.  486.   1889;  59,  pag.  12$.  1891. 
>)  JouNG,  ibidem  59.  pag.  $11,  903.  1891. 
^  JOUNG,  PhiL  mag.  (5)  34,  pag.  503.  1892. 

^  CAnJumcT  und  Colardeau,  Journ.  d.  phys.  (2)   10,  pag.  333.   1891. 
^  Wroblswski,     Wien.    Ber.    91,    pag.  696    u.    709.    1883    (Sauerstoff   und    Stickstoff); 
97»    P«g*  1373*  1889    (Stickstoff);     ibidem  92,    pag.  641.  1885    (Luft);    Wien.  Ber.  91, 
fp.  703.  1885. 

*)  Olsziwso,  Compt  rend.  100,  pag.  940.  1885  (Sauerstoff);  Compt.  rend.  98,  pag.  914. 
84  (Stickstoff);  Compt  rend.  99,  pag.  133,  706.  1884;    (Kohlenoxyd). 
^  WRomxwsKi,  Wien.  Ber.  97,  pag.  1321.  1885. 

^  OLiZSWSKi,  AutzoK  der  Ak.  d.  Wissensch.  Krakau,   Mai  1891.  BeibL   17,  pag.  98. 
*)  NATAmoN,  Ostwald  Zeitschr.  17,  Heft  i.  1895. 
^  Olszbwiki,  Wud.  Ann.  56,  pag.  133.   1895. 
")  Ounswin,  Ostwald  Zeitschr.  16,  pag.  380.  1894. 
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23)  Ausser  diesen  experimentellen  Bestimmungen  der  kritischen  Conti 
sind  noch  vielfache  Versuche  gemacht  worden,  dieselben  theoretisch  zu  bestio 
zum  Theil  aus  der  Darstellung  der  Isothermen  durch  eine  Gleichung  vo 
Form  der  van  der  WAALs'schen  oder  CLAUSius'schen,  zum  Theil  durch  Berechni 
aus  der  Ausdeh  nung  der  Flüssigkeiten.  Letztere  Beziehungen  sind  von  Gulds 
und  Thorpe  und  Rücker  >)  benutzt  worden.  Guldberg^  hat  sogar  daraus,  unl 
wissen  Annahmen,  die  kritischen  Temperaturen  der  Metalle  bestimmt,  die  zwi 
1000  (Quecksilber)  und  über  3000°  liegen  sollen.  Die  Aufstellungen  von  Ti 
und  RüCKBR  haben  zu  vielfachen  Diskussionen  Anlass  gegeben^). 

VI.  Kritischer  Zustand  gemischter  Dämpfe, 
a)  Dämpfe  mit  indifferenten  Gasen. 

24)  Durch  die  Beimischung  eines  indifferenten  Gases  wird  die  kri 
Temperatur  einer  Substanz  erniedrigt,  sodass  es  nicht  möglich  ist,  in  d 
Falle  einen  Dampf  bei  Temperaturen  zu  condensiren,  bei  denen  sonst 
Condensation  leicht  auszuführen  ist. 

So  beobachtete  Cailletet^),    dass  ein  Gemisch  von  1  Vol.  Luft  und 
Kohlensäure    erst   bei  Temperaturen    unter  21^  flüssig  gemacht  werden  ki 
während  reine  Kohlensäure  bei  Temperaturen  bis  zu  31°  sich  verflüssigen 

Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Kohlensäure  mit  1  Vol.  Luft  wurde  bei  0° 
durch  den  Druck  von  400  Atm.  nicht  flüssig.  Die  kritische  Temperatur  s 
also  tiefer  zu  hegen. 

Ebenso  zeigte  Andrews  ^),  dass  ein  Gemisch  von  3  Vol.  Kohlensäar 
4  Vol.  Stickstoff  bei  der  Temperatur  von  7*6°  noch  durch  den  Dracl 
283*9  Atm.  nicht  flüssig  wird,  während  reine  Kohlensäure  bei  dieser  Temp< 
schon  durch  42*5  Atm.  condensirt  wird. 

Cailletet  und  Hautefeuille  ^)  untersuchten  Mischungen  von  Kohler 
mit  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Cyan  und  fanden,  dass  jede  Mis< 
einen  bestimmten  kritischen  Punkt  besitzt. 

Hannav®)    fand,    dass    die    kritische  Temperatur    durch  Beimischung 
fremden  Gases    etwas    erniedrigt,    der    kritische  Druck  aber  ganz  bedeuten 
steigert    wird.     Es    verschwand    z.  B.   der  Meniscus  bei  reinem  Alkohol  b« 
Temperatur  235*47°  und  dem  Druck  6707  Atm.     Als  aber  Wasserstoff  zugen 
war,  verschwand  der  Meniscus  bei  230*8°  und  dem  Druck  163'5  Atm. 

Ebenso  war  bei 


kn tische  Temp.  % 
kritischer  Druck 


CSj  rein 


277-68*» 
78*14  Atm. 


CS,  mit 
Wasserstoff 


274-93^ 
174*54  Atm. 


CS,  mit 
Stickstoff 


27312*» 
141*45  Atm. 


')  GuLDBERG,  Christianic.  Vctensk.  Forhandl.   1882,  Nr    20 ;  Beibl.  7,  pag.  35a 

>)  Thorpe  und  Rücker,  Joum.  Chem.  Soc.  45,  pag.  135.  1884;  Beibl.  8,  pa| 
Chem.  News  49,  pag.  189.   1884. 

S)  GuLDBKRG,  OsTWALD  Zeitschr.   I,  pag.  231.   1887. 

*)  Mendelkjbff  und  Avenarius,  Beibl.  8,  pag.  808.  1884.  —  Bartou  und  Stra« 
PhU.  mag.  (5)  21,  pag.  431;  22,  pag.  533.   1886. 

*)  CAnxETET,  Journ.  de  phys.  (i)  9,  pag«  192.   i88a 

«)  Andrews,  Phil.  Mag.  (5)  i,  pag.  78.   1876;  Phil.  Trans.  178  A,  pag.  45.   18S7. 

^  CAU.LETET  und  Hautefeuille,  Compt.  rend.  92,  pag.  901.   188 1. 

•)  Hannay,  Proc.  Roy.  Soc,  ^^,  v*6«  294.  1882. 
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Ferner  bei 


kritische  Temp.  % 
kritischer  Druck 


Methylalkohol 
rein 


232-76** 
72-85  Atm. 


Methylalkohol 
u.  Wasserstoff 


230-14*» 
128-60  Atm. 


Methylalkohol 
u.  Stickstoff 


227-12*» 
198*40  Atm. 


Versuche  sind  nicht  im  Einklang  mit  den  obigen  von  Cailletet  und 
EWS,    nach    denen    man    eine    sehr   bedeutende  Erniedrigung  von  d  durch 
lischung  von  Wasserstofif  oder  Stickstoff  erwarten  sollte. 

b)  Gemischte  Flüssigkeiten. 

25)  Wie  die   kritische  Temperatur  eines  Gemenges    von  zwei  Flüssigkeiten, 

auch    gemengte  Dämpfe    aussendet,    von  den    kritischen  Temperaturen 

beiden  Bestandtheile  abhängt,  ist  zunächst  von  Dewar^)  untersucht  worden, 

ler  fand,    dass   jedes  Gemenge    einen  besonderen    kritischen  Punkt  besitzt 

itersuchte  Kohlensäure  gemischt  mit  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol, 

-,    Stickoxydul,   Phosphortrichlorid,   Tetrachlorkohlenstoflf,  Acefylen,   Chlor- 

toff,   Brom    und    auch    mit    dem    festen  Campher.     Es    scheint,    dass  die 

Iure    bei    den    hohen     Drucken    Verbindungen    mit    den    beigemischten 

jm  eingeht.     Ramsay*)  untersuchte  eine  Mischung  von  Benz.ol  und  Aether, 

luss*)  Mischungen  von  Alkohol  und  Aether.    Strauss  fand  dabei  das  Gesetz, 

wenn  a  der  Procentgehalt  des  Alkohols  und  ß  der  Procentgehalt  des  Aethers 

Mischung   ist,    wenn  ferner  d|  und  b^    die    kritischen  Temperaturen  des 

»hols    resp.    Aethers    sind,    dass    sich    dann    die    kritisciie    Temperatur   der 

lung  einfach  nach  der  Mischungsformel  beiechnet 

*-        .-HP       • 

Auch  die  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  zeigten  sich  dieser  Regel 
feerworfen,  so  dass  es  Strauss^)  dadurch  möglich  wurde,  die  kritische  Tem- 
tmtUT  des  Wassers,  die  bis  dahin  nicht  bekannt  war,  zu  d  =  370^  zu  berechnen. 
tder  That  wurde  sie  später  nicht  sehr  abweichend  davon  zu  364^  bestimmt. 
^Kh  die  oben  erwähnten  Beobachtungen  von  Ramsav,  der  flir  ein  Gemisch  aus 
ächen  Gewichtstheilen  Aether  (dj  =  195  5)  und  Benzol  (d,  =  291-7)  die 
tfische  Temperatur  0  =  240-7°  fand,  stimmt  mit  der  SxRAUSs'schen  Regel 
unlieb  überein,  da  diese  243*6  erforden  würde. 

Die  Regel  von  Strauss  wurde  dann  von  Pawlewski*),  der  die  kritischen 
mstanten  einer  grossen  Reihe  von  einfachen  Körpern  und  Mischungen  unter- 
ehte,  bestätigt,  und  sie  wird  nach  ihm  häufig  als  Pawlewski' sehe  Mischungs- 
gel citirt. 

Indess  zeigte  Ansdell*),  dass  die  Pawlewski' sehe  Regel  stets  zu  grosse 
eithefür  die  kritische  Temperatur  der  Mischung  giebt.  Er  untersuchte  Mischungen 
n  Chlorwasserstofifsäure    mit  x^  (Gewichtsprocenten)  Kohlensäure   mittelst  des 


^  Dewak,  Proc  Roy.  Soc.  30,  pag.  538.   1880. 
*)  Ramsay,  Proc  Roy.  Soc.  31,  pag.  194.  1880. 

S)  Strauss,  Joum.  mss.  phys.  ehem.  Ges.  12,  pag.  207.  1880;   BeibL  6,  pag.  282. 
4)  Strauss,  Joum.  nus.  phys.  ehem.  Ges.   14,  pag.  510.   1882;    Beibl.  7,  pag.  676. 
ft)  Pawlewski,    Chem.    Ber.    15,   pag.  460.    1882;    Beibl.    6,    pag.  466;    Chem.   Bei.  15, 
p.  2460.    1882;   Beibl.  7,  pag.  351. 

*)  Ansdkll,  Proc.  Roy.  Soc.  34,  pag.  113.  1882;   Beibl.  7,  pag.  257. 
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*(*C0,)  =  1718 

19-37 

25-48 

»               =  47-2 

45-5 

45-1 

it                «:  92-21 

80-52 

.i— 

CAiLLETET*schen  Apparates  und  fand  folgende  Zahlen  für  die  kritische  Tem] 
und  den  kritischen  Druck  tc  des  Gemenges 

42-44       45*67       7418       8214 
39*5         38-0         33*3         32*4 
80*28       81*35       77-69       77*23  (i 

Nach   der  Regel   von  Strauss-Pawlewski   hätten   die  beobachteten  d 
grösser  sein  müssen. 

26)  Diese  Frage  ist  von  Gautzine^)  wieder  au^enommen  worden.  & 
suchte  Mischungen  von  Aceton  mit  Aether  und  von  Schwefelkohlenstc^ 
Aether.  Die  kritische  Temperatur  des  Acetons  ergab  sich  zu  A^  «=  234*4^ 
des  Aethers  zu  A,  «  191*8°.  Die  Mischungen  hatten  folgende  kritische  T( 
raturen,  die  mit  den  nach  der  STRAUSs'schen  Regel  berechneten  zusamm< 
sind: 

Mischungen  von  Aceton  und  Aether. 


Procentgehalt 

» 

d  nach  Stradss 

Aether 

Aceton 

beob. 

berechnet 

0 

100 

284-4 

•— 

6*6 

93*4 

330-1 

231*6 

141 

859 

227-3 

228-4 

.   30-7 

69*8 

218-4 

221-3 

100-0 

0 

191*8 

— 

Die  beobachteten  Werthe  sind  also  stets  kleiner,  als  die  nach  der  Mischi 
regel  berechneten. 

Ebenso    ergab   sich  bei   Mischungen    von    Schwefelkohlenstoff  (A|  =  271 
mit  Aether  Folgendes: 


Procentgehalt 

» 

%  nach  Strauss 

Aether 

Schwefelkohlenst 

beobachtet 

berechnet 

0 

100 

279*6 

-. 

2-6 

97-4 

2761 

277-3 

11-9 

881 

262*8 

269*2 

28*6 

71-4 

240*9 

254*5 

100 

0 

191*8 

— 

Hier    sind    die   beobachteten  Werthe  von  A  ebenfalls  stets  kleiner,    als 
nach  der  Mischungsregel  berechneten,  in  einem  Fall  sogar  um  14^ 

27)  Die    letzte    Arbeit,  die    sich  mit    dieser  Frage   beschäftigt,  ist  die 
C.  G.  Schmidt'). 

Schmidt   fand   im  Gegentheil,    dass   die  Abweichungen    bei    den  von  i 
untersuchten    Substanzen    von    der    Strauss-Pawslkwski* sehen   Regel   nor  i^ 
bedeutend    und    zwar   bald   positiv,    bald  negativ  sind,    so  dass  sie  sich  dl 
Zersetzung  der  Substanzen  erklären  lassen.    Er  fand  folgende  Werthe: 


')  GxLrrziNK,  Wied.  Ann.  41,  pag.  620.  1890. 

*)  C.  G.  Schmidt,  Ldbb.  Ann.  266,  pag.  a66.  1891;  BeibL  16,  pag.  41a. 


Kritbchci  Zaitand  gemiichtcT  Dumpfe. 


ProcentgehiU 

Kritische 

Temp.  » 

MethrUlkohol 

Nich 
Pawlewski  ber. 

0 

100 

193-5 

_ 

sa-8S 

77' n 

200-4 

204-5 

«■67 

54  38 

SIä-1 

315-7 

58-K 

47-03 

3162 

819-1 

180 

0 

341-9 

- 

Aether 

100 

0 

870-5 

_ 

3916 

64-84 

234-5 

880-6 

M-79 

66-ai 

i81-2 

219-6 

19-58 

8045 

211-3 

2086 

W-87 

83-63 

203-9 

206-1 

0 

lOO 

198-5 

- 

Beniol 

Aethei 

100 

0 

296-4 

_ 

4TS6 

6374 

243'3 

848-1 

S6-U 

6396 

231-4 

830-6 

SSM 

71-64 

S245 

228-7 

U-88 

85-77 

209'9 

308-1 

0 

100-0 

193-6 

- 

BCMOI 

100 

0 

185-8 

_ 

8S-43 

67-58 

858-3 

360-8 

0 

100 

896-4 

— 

DiUhyUniin 

Benzol 

100-0 

0 

228-0 

— 

7319 

36-81 

841-S 

342-6 

38-26 

73-74 

277-4 

376-4 

0 

100 

396-4 

- 

Aethw 

100 

0 

232-9 

_ 

4644 

63-66 

804-9 

807-8 

30-49 

69-51 

2081 

202-7 

16-S7 

88-43 

2003 

196-6 

IfrOS 

8997 

196-9 

196-7 

0 

100 

193-8 

— 

Dilthylanim 

laopmtan 

100 

0 

228-9 

_ 

65-9» 

84-01 

212-5 

212-7 

35-18 

64-88 

804-5 

203-5 

0 

100 

193-0 

- 

Aether 

100 

0 

337-6 

_ 

84-74 

75-36 

381-9 

839-4 

0 

100 

193-8 

- 
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Flttssickeiteii  and  Dämpfe.    Allgemein«.    Krititdrar  Zustand. 


1 


Procentgehalt 

Kritische  Temperatur  % 

Methylacetat 

Aether 

Beobachtet 

Nach 
Pawlswski  bei. 

100 

0 

285*8 

~~» 

58*96 

4104 

217*2 

218-4 

5M9 

48  81 

211*9 

216*1 

2109 

78-91 

201*9 

202-4 

13-61 

86*89 

1984 

199*8 

0 

100 

198*5 

— 

28)  Die  PAwsLEwsKi'schen  Regel  ist  also  im  Wesentlichen  bestätigt  Auch  I 
die  Luft,  als  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  betrachtet,  gilt  d 
PAwsLEwsKi'sche  Regel.  Da  die  kritische  Temperatur  von  Sauerstoff  —  lll 
die  von  Stickstoff  —  146°  ist,  so  ist  die  kritische  Temperatur  der  Luft  zu  —  1407 
zu  erwarten  und  ist  in  Wirklichkeit  zivischen  —  140°  und  141°  gefunden  worda 

c)  Mischungen  von  festen  Körpern  mit  Flüssigkeiten  über  der 

kritischen  Temperatur. 

29)  Wenn  man  eine  Flüssigkeit,  ohne  sie  molekül weise  zu  verdam] 
durch  Erhöhung  des  Druckes  und  der  Temperatur  über  den  kritischen  Zusi 
hinausbringt,  so  dass  sie  zu  einem  Gas  wird,  ohne  verdampft  zu  sein,  und 
hat  in  der  Flüssigkeit  feste  Körper  aufgelöst,  etwa  Salze,  was  geschieht 
mit  den  festen  Körpern?  Bleiben  sie  liegen  oder  lösen  sie  sich  in  dem 
auf?  Da  die  Flüssigkeit  ganz  stetig  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zus 
übergeführt  ist,  so  ist  der  Moment  nicht  einzusehen,  in  welchem  die  geU 
Substanzen  sich  ausscheiden  sollten.  Diese  Frage  ist  von  Hannav  und  Hogari 
in  Angriff  genommen  worden.  Sie  lösten  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  fc 
auch  Metallchloride,  -bromide,  -Jodide  und  organische  Substanzen  in  Alk( 
Schwelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff,  und  brachten  diese  über  die  kritisch 
Temperatur  hinaus.  Dabei  ergab  sich,  dass  die  festen  Substanzen  sich  nidl 
niederschlagen,  sondern  in  den  Gasen  gelöst  bleiben.  Die  kritisdi 
Temperatur  wird  durch  die  Anwesenheit  der  festen  Körper  erhöht  Die  Verfiasil 
hofften  auf  diese  Weise  im  Stande  zu  sein,  Kohle  gasförmig  zu  machen  ofli 
dadurch  Diamanten  abzuscheiden,  allerdings  ohne  Erfolg.  Diese  interessante 
Versuche  sind  neuerdings  mit  demselben  Resultat  von  Pictet*)  wiederholt  wordö 

VI.  Tabellen. 

Eine  sehr  ausfuhrliche  Zusammenstellung  der  kritischen  Daten  ist  vo 
Hkilborn*)  sowohl  in  der  Zeitschrift  von  Ostwald,  wie  nachher  in  den  Tabcllfl 
von  Landolt  und  Börnstein*)  gegeben  worden.  Ein  Theil  der  Angaben  in  dfl 
folgenden  Tabellen  ist  dieser  sofgfältigen  Zusammenstellung  entnommen  worda 
Werthlose  Resultate  sind  fortgelassen  worden.  Die  kritischen  Temperaturen  1 
sind  in  C°,  die  kritischen  Drucke  ir  in  Atmosphären,  die  kritischen  Volumimf 
in  Theilen  des  Volumens,  welches  1  gr  der  Substanz  bei  0°  und  760  mm  Dm* 
einnimmt,    angegeben,    die  kritischen  Dichten  sind  auf  Wasser  von  4°  bczpg« 


0  Hanna Y  und  Hogarth,  Ptoc.  Lond.  Soc.  30,  pag.  178.  1880,  pag.  484.  1880. 

*)  PiCTET,  Compt.  rcnd.   14.  Jan.  1895. 

•)  Heilborn,  Ostwald' s  Zeitschr.  7,  pag.  601.  1891. 

')  Landolt  u.  BöaNSTV.w,  Pby«\k.  ehem.  TabclL,  IL  Aufl  1894. 
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Kritifcher  Zottand. 

A.  Verflüssigte  Gase. 
(Stoffe,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  gasförmig  sind.) 
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% 

IC 

? 

l 

Beobachter 

HEUiytcn    .... 

87-06 

68-0 

— 

Ansdet.t,  *) 

ktidiaii  . 

850 

45-2 

— 

— 

Dewar') 

b&ylen     . 

9*2 

58-0 

— 

— 

VAN   DER    WaALS*) 

II           • 

101 

51-0 

— 

— 

Dewar*) 

■ 

•1                             • 

180 

— 

— 

— 

CAn.IJtTET*) 

l     1» 

— 

— 

0-00569 

0-21 

CAn.T.ETET  u.  Matthias*) 

^^^U-^_                        1_ 

130-0 

115-0 

— 

Dewar*) 

fT    •  • 

181-0 

113-0 

— 

Vincent  u.  Chappüis*) 

^^^H^Vl 

-121 

50-6 

— 

Olszewsd^ 

^^^HSK 

1410 

83-9 

— 

— 

Dewar*) 

Kl      •  • 

1480 

— 

Ladenburg*) 

K   .  .  . 

146-0 

93-5 

— 

— 

Knietsch*) 

krwmsserstoff  .     . 

51-25 

86-0 

— 

Ansdell  ^) 

i        ». 

51-50 

960 

— 

VmcBNT  u.  Chappüis*) 

1        I. 

52-8 

86-0 

— 

0-61 

Dewar*) 

■to 

124-0 

61-7 

Dbwar*) 

Htatjrlcn  .... 

150-7 

— 

— 

— 

Nadydine  ") 

lUenoxyd     .     .     . 

—141-1 

35-9 

— 

Wroblewski  **) 

[ff               ... 

—139-5 

35-5 

— 

Olszewski  **) 

Mhlensänre    .     .     . 

81-1 

730 

— 

Andrews  **) 

f               ... 

31-92 

77-0 

00066 

Andrews  ^*) 

ff               ... 

— 

0-00428 

0-45 

Cailletet  u.  Matihias*) 

ff               ... 

31-35 

72-9 

— 

0-464 

Amagat  **) 

Ift 

-140-0 

390 

— 

Olszewski  *') 

ft          

—  141-0 

89-2 

— 

Wroblewski  *) 

n&mn  (SumpfgaM). 

-81-8 

54-9 

— 

Olszewski  **) 

•»         

-95-5 

500 

— 

Dewar*) 

ftpan 

97 

44 

— 

Olszewski^) 

Dpjlen    .... 

90-2 

— 

— 

— 

Nadejdine  ") 

f» 

•     • 

97-0 

~~~ 

— 

— 

Nadejdine  ") 

i 


1)  A14SDELL,  Proc.  Roy.  Soc.  29,  pag.  209.   1879. 
*)  Dewar,  Phil.  mag.  (5)  18,  pag.  210.  1884. 
3)  van  der  Waals,  Beibl.  4,  pag.  704.  1880. 
«)  Cailletet,  Compt.  rend.  94,  pag.  1224.  1882. 
*)  Cailletet  u.  BIatthias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  549.  1886. 
«)  Vincent  u.  Chappüis,  Joura.  de  phys.  (2)  5,  pag.  58.  1886. 
T)  Olszewski,  Ostw.  Zeitschr.  16,  pag.  380.  1895. 
*)  Ladenburg,  Chem.  Her.  11,  pag.  818.  1878. 
*)  Knietsch,  Lieb.  Ann.  259,  pag.  100.  1890. 
^  Ansdkll,  Chem.  News  41,  pag.  75.  1880. 
**)  Naoejdinb,  Beibl  7,  pag.  678.  1883. 
^')  Wroblewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  251.  1883. 
^  Olszewski,  Wied.  Ann.  31,  pag.  66.  1887. 
**)  Andrews,  PhiL  Trans.  159,  pag.  583.  1869. 
")  Andrews,  Phil.  Trans.  166,  pag.  421.  1876. 
^Amagat,  Compt  rend.  114,  pag.  1093.  1892. 
V  Olszewski,  Compt.  rend.  99,  pag.  184.  1884. 
")  Wroblkwski,  Wien.  Ber.  92,  pag.  641.  1885. 
^  OuzKWno,  Compt  rend.   100,  pag.  350.  1885. 
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Flüssigkeiten  tmd  Dämpfe.    Allgemeines.    Kritischer  Zustuid. 


A.  Verflüssigte  Gase  (Fortsetzung). 
(Stoffe,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  gasförmig  sind) 


» 


? 


Beobachter 


Sauerstoff 


M 


Schwefelwasserstoff 

if 
Schweflige  Säure 


»f 


tt 


I» 


Selenwasserstof!  . 
Silicium  Wasserstoff 
Stickoxyd  . 
Stickozydul 


tt 
Stickstoff 

I» 
I» 
f» 


Untersalpetcrsäure 
Wasserstoff      .     . 


118-0 
118-8 


lOO-O 
100-2 
155-4 
169-0 
156-0 

188-0 

—0-6 

—93-6 

36-4 

86-4 

-146-0 
-146-5 
-146  0 


171-2 
234-5 


500 
50-8 


88-7 
92-0 
78-9 


91-0 
ca.  100 
71-2 
76-0 
73-07 

33-0 

85-0 


20 


0-00687 


0-0048 


000413 


0-6044 

0-65 

0-65 


0-52 
0-49 


0*41 


0-37 
0-44 
0-66 


Wroblswsd*) 
Olsucwski*) 
Wroblewski') 
Dbwar^) 
Hautkfkuille  u.  CaillR] 
Olszbwski^ 
Dbwar*) 
Sajotschswsei^) 
Ladknburg*) 
Caillstst  u.  Matthias 
Caxlletet  u.  Matthias 
Olszkwski*^ 

Ogier»*) 

Olszewski  ^ 

Dkwar*) 

jannsssn^*) 

Caillktbt  u.  Matthias 

Wroblewski  ') 

Wroblewski  •*) 

Olszewski  *•) 

Hautbfeuille  u.  Gvillei 

Wroblewski') 

Nadejdine  *^ 

Olszewski  **) 


<)  Wroblewski,  Wien.  Ber.  91,  pag.  696.  1885. 

^  Olszewski,  Compt.  rend.  100,  pag.  350.  1885. 

')  Wroblewski,  Compt.  rend.  102,  pag.  10 10.  1882. 

*)  Dewar,  Phil.  Mag.  (5)   18,  pag.  210.  1884. 

^)  Hautefeuille  u.  Cailletet,  Compt.  rend.  92,  pag.  901  u.   1088.  1881. 

^)  Olszewski,  Beibl.  14,  pag.  896.  1890. 

^  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

8)  Ladenburg,  Chem.  Ber.  11,  pag.  818.  1879. 

^)  Cailletet  u.  Matthias,  Compt.  rend.  104,  pag.  1563.  1887. 

*^  Cailletet  u.  Matthias,  Compt.  rend.  94,  pag.  1563.  1882. 

")  Olszewski,  Beibl.  14,  pag.  896.  1890. 

**)  Ogier,  Compt.  rend.  88,  pag.  236.   1876. 

*')  Olszewski,  Compt.  rend.   100,  pag.  940.  1885. 

")  JANNSSEN,  Beibl.  2,  pag.  136.  1878. 

")  Wroblewski,  Wien.  Ber.  97,  pag.'i378.  1888. 

*•)  Olszewski,  Compt  rend.  98,  pag.  914.  1884. 

»^  Nadejdine,  Beibl.  9,  pag.  721.  1885. 

'»)  Olszewski,  Wied.  Ann.  $6,  piig.  133.  1895. 
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B.  Anorganische  Flüssigkeiten 
(soweit  sie  nicht  schon  in  A  enthalten  sind). 


% 


? 


Beobachter 


tüamchlorid 

•  •  •  0        I 

orchlorOr  .     . 
elkohlenstoff 


i€:hIorid 


rachlorid 


802*2 

276*9 
über  400'' 

285*5 

275-0 

272-96 

277-68 

271-8 

278*05 

276-0 

280*0 
858*1 
364-8 
865*0 
818*7 


88-0 

39-6 

77-8 

77-9 

78*14 

741 

72-868 


194*61 
200*5 
89*58 


000605 


0*0096 


0-0090]  1 


0-001874 
0-003864 


1-18 


0-877 


0*429 
0*208 


Nadrjdinb  *) 

NiLSON  u.  Pbttkrson*^ 

Nadsjdinb  1) 

Pawlewski") 

CAGNIARD   DB  LA   TOUR^) 

Hannay  u.  Hogart^) 

Hannay*) 

Sajotschewski^ 

Battelli*) 

avenarius  •) 

Mendslsjsff  <^ 

Nadsjdinb  *) 

Battblu^) 

Caillbtbt  u.  Colardbaü*') 

YOUNG  ") 


C.  Fettsäuren. 


» 

IC 

? 

l 

Beobachter 

Iure       .     .     . 

•          •          • 

821-5 
821*65 

57*1 

00O66 

0-3514 

Pawlbwski  ^ 
YouNG  ") 

)nsäare  .     .     . 
»1            .     •     • 

839*9 
887-6 

— 

— 

— 

Pawlbwsk  *>) 
Schmidt  ") 

^)  Nadsjdinb,  BeibL  9,  pag.  731.  1885. 

*)  NiLsoN  Q.  Pbttbrson,  Ostwald's  Zeitschr.  i,  pag.  38.  1887. 

1  Pawlewski,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  i88a. 

*)  Cagniard  de  LA  TOUE,  Add.  chim.  phys.  (2)  22,  pag.  411.   182 1. 

)  Hannay  u.  Hogart,  Proc  Roy.  Soc  30,  pag.  178.  1880. 

^  Hannay,  Ptoc.  Roy.  Soc.  32,  p^g.  294.  1882. 

V  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 
^  ^ATTELU,  Mem.  Acc.  Torino  (2)  41,  1890. 
^  AvENARius,  PoGG.  Ann.  151,  pag.  303.  1874. 
^  Mkndslejeff,  Chem.  Ber.  17,  pag.  302.  1884. 
^  Cailletet  u.  Colaedeau,  Joum.  de  phys.  (2)  10,  pag.  333.  1891. 

VouNG,  Trans.  Chem.  Soc.  1891,  pag.  911. 

^AWLEWSKi,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  1892. 

VouNO,  Trans.  Chem.  Soc.  1891,  pag.  903,  s.  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  503.   1893. 

Schmidt,  Lieb.  Ann.  266,  pag.  266.  1891. 


Flttnlgkeiten  und  Dimpfe.     ADgeneiiie«.     EritiMhcr  ZaOaaA. 


D 

Alkoho 

le,  Glykole,  Aid 

ehydt 

,  Ketone. 

0 

^ 

f 

i 

Beobacliief 

UetbrUlkobol 

2387$ 
239iJ5 
333-0 
2403 

72-85 
785 
69'78 

- 

0-8706 

Hannay') 

KaNSAY  IL  YOUMC 

Nadbjdo«*) 
Schmidt*) 

AelbjWhohol 

334-3 
234-G 
385-47 
334-3 
S4S6 
341-4 

63- 1 

65 

6707 

68-76 
6S'61 

0-00713 

0-3750 
0-8283 

Sajoticmewsei 

HAKNAY    U.    HOGAl 

Hanmav») 

Schmidt') 

Ramsav  u.  Vom 

Battblu") 

Fiopjrhlkohol 

3543 
3560 
361 -0 
2GB-7 
SS5-8 

Ö326 
60-16 

0-00966 

03758 

Nadejdine  ■) 

DBHaEN») 

Kamsay  u.  Vom 

Schmidt') 

IsopropjlBlkohol 

334-6 
3330 

53-1 

— 

- 

Nadejdini*) 

DK  HREH>^ 

ButylBlkohoI   .     .     . 

387-1 

270-5 

- 

- 

_ 

PA-WliWSEI  " 
DB  HbCH») 

Isobiitylalltohol    .     . 

2S5-0 

48-87 

— 

- 

Nadejdine  >) 

SS4-» 

- 

- 

- 

PAWLHWIKI"; 

306-6 
3069 

- 

- 

I 

Schmidt') 

AHylalkohol    . 

271-9 

- 

- 

- 

Nadejdine*) 

Formal.     .     . 

323-6 

- 

- 

- 

PAWLKWSKl" 

Acelal    .     .     . 

3.H-4 

- 

- 

- 

PaWlewsö" 

Aldehyd     .     . 

IÄI-5 

— 

- 

— 

van    der    WAALi 

232-3 
337'5 
334'4 
246-1 

53-2 

eo-0 

_ 

- 

Sajotschewskj 

Sajotschbwski 

GAUTsans'^ 

AVENAklUS  ") 

Hannav,  Pioc.  Roy.  Soc.  32,  pag.  294.   iSSa. 

Ramsav  u.  Young,  Phil.  Trans.   178,  p«g.  3*1.   1887. 

Nadejöine,  Beibl.  7,  pag.  678.   1883. 

Schmidt,  Ostwald'«  Zeitscht.  8,  pag.  646.  1891. 

Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.   1879. 

Hannay  u,  Hogarth,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  178,   1880. 

Rahsay  u.  Young,  Phil.  Tran».  177,  pag-  156.  1886;  s.  Phil,  mag,  (5)  34,  pag.jo, 

Battelli,  Mem.  Torino  (3)  44.  1893. 

DB  Hebn,  Recherches.  Paris   iSSS. 

Ramsay  u.YuuNG,  Phil.  Trans.  tSo,  pag.  156.   1889;  s.Phil,  mag.  (5)  35.  p»e-S'! 

Pawlewski,  Chem.  Ber.   ij,  pag.  2463.   1S82. 

van  der  Waals,  Continuitat   1881,  pag.  168. 

Galitunb,  Wied.  Ann.  41,  pag.  630.   1891. 

AvENAWUS,  PoGG.  Ann.   151,  pag.  303.   1874. 


KritUeher  Zndand. 
.  Aether  und  Ester 


8 

« 

? 

8 

Beobachter 

189-e 

- 

- 

_ 

tiADtjDOtw,^) 

UhET 

167-7 
168-4 

«"" 

0-00873 

0-807 

NADIJDimt  ■) 

Nadijdim») 

190-0 
191-8 
19!-6 
195-i 
196-0 
198-7 
194-4 
197-0 

8G-9 

35-61 
35-768 

001387 

0-0  IBM 
0-01584 

0-2631 
0-208 

Sajotschewski*) 
Gautzms*] 
AvKNAUCrs*} 

Stkauss«) 
Ladrnbueo') 

Schmidt«) 

Ramsav  u.  VOVHO'i 

Battblu  *>) 

■lä 

b«T        . 

2S3-4 

- 

— 

- 

Pawuiwski") 

«r 

345-0 

- 

- 

- 

Pawlswski  ") 

>■ 

SlSO 
314-0 
330-0 
2381 
aS8-6 
285-S 
260-8 
267-4 
260-5 
278-2 
302-6 
304-6 

61-65 

487 
49-16 

42-7 

38-29 
84-12 

0-00975 

0-01303 

0-01472 
0-01710 

0-8494 

0-816 

0-3338 
0-305 

0-2879 
0-28S 

NADanuNK») 

YoongW) 

Sajotschbwski') 

Nadejdwb*) 

Pawucwski  '*) 

YouNc») 
Nad^jdin«») 
Pawlewsk.'«) 

Naoejdihb>) 

NADEjnn«») 
Pawlbwsju  '*) 

«1 
M 

339-8 
382-9 
235-8 
339-8 
2337 
239-8 
249-5 
25G-5 
250-1 

57-6 
47-54 

42-8 
39-6Ö 

0-00960 
0-0 122» 

0-82 

03255 
0-2993 
0-3081 

SAJOTSCHKWSn») 

Naosjdinb*} 

SCKMIDT») 

Pawlewski  ") 

YOUNG  '*) 

Sajotschewski») 
Nadejdine  *) 

PAWUCWiKI  ") 

VotINO  ") 

Iadejumb,  BeibL  7,  pmg.  678.   18S3. 

iADEjDiNE,  ExsMX  Rep.  de  Phf».  13,  pig.  639.   1887. 

lAjoTSCUiwua,  BeibL  3,  pag.  741.   1S79. 

JAuiiD«,  WiED.  Ar.r.  43,  p»g,  6ao.   1891. 

^raNAKJUs,  PocG.  Ann.   151,  pag.  303.   1874. 

itiAUSs,   Beibl.  6,  pag.  2S1.    1888. 

L*DtNBUKc,  Chem.  Ber.   11,  pag.  818.   1878. 

^ctunuT,  Lieb.  Aon.  361,  pag.  i66.   1S91. 

*AHSAY  u.  YOUSG,  Phil.  Tranfi,  178,  pag.  91.   1887;  s.  Phü.  mag.  (5)  34,  pig.  503.   189I. 

Batteuj,  Hcm.  ToriDO  (1)  40.  1S89. 
Pawuwski,  Chcm.  Bei.   15,  pag.  3463.   1883. 
Fawlewsei,  Chcm.  Ber.  16,  pag.  3633.   1883. 
W  HuM,  Redterchcs.  Facii  1888. 
Vooiw,  pha.  mag.  (5)  3a,  pag.  507.   1891. 
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E.  Aether  und  Ester  [Fortsetzung). 


» 

n 

T 

i 

Beobacht« 

propylüceUl    .     .     . 
Butylacewt      .     .     . 

37G-3 
28S-4 
S05-9 
8S8-3 
295-8 

34-8 

I 

31-4 

001464 
001717 

0-29 
0281 

Nadbjdik«') 
PAWutw«n*) 
Pawi.ewjü') 

NADKJDm«') 
pAWIiWSE») 

Melhylpropionnl .     . 

Aethylpropional  -     . 
Propjlpropionat  .     . 

3557 
2G2'7 
S610 
2574 
272-4 
280'6 
279-6 
8M-8 
2905 
3187 

39-88 

34-64 

I 

0-01224 
001483 

0-300 

0-3128 
0-386 

Nauejdimb') 

PAWLEWSn*) 
DB    HEEn') 
YOUNC*) 

Nadbjdwe  ') 
Pawlewski') 

DB    HkEN>] 

Pawlkwski') 

DB    HSSN-) 

Pawlewskj") 

Hethylbulint  .     .     . 
Aelhylbuti«!  .     .     . 

Piopxibutiral  .     .     . 

2780 

293'8 
304-8 
326-6 

36-D3 
30-24 

0'014ft5 
0-01744 

0-291 
0-276 

Nadejdinb  '] 
Nadejdine  ■) 
Pawlewsk») 
Pawlewsw») 

Meth/liBobutirat  .     . 
AclhyUsobuürtt   .     . 

Propyliiobulyfat 

273'G 
290-4 
28r.-4 
316-0 

30-18 

0-01749 

0-376 

Pawlkwski») 
Pawlewssi  *) 
Nadbjdink  ') 
Pawlkwski  •) 

MethylvalcTBt  .     .     ■ 

Aelbylvalerat  .      .      . 

293-7 

2970 

31-5 

001728 

0-278 

Nadejdine  •) 
DB  Heb«  *) 

Aclhylcrotonal     .     - 

336-0 

- 

- 

- 

PAWLEVf  SKI  *) 

F.  Kohl 

enwasse 

r  Stoffe. 

8 

" 

? 

E 

Beobachler 

Acelylcn     . 

37-05 

680 

_ 

_ 

AiaoEu.*] 

DiJlyl  .     . 

2344 

- 

— 

- 

PawlewsE*) 

Methan   (Su 

mpftps) 

-81-8 

54-9 

— 

— 

Olszewski') 

M 

-95-5 

50-0 

— 

— 

Dewak«) 

Aetlun.     . 

35-0 

45-2 

— 

~ 

Dkwak») 

Iiopeotnn  . 

194-8 

— 

— 

Pawlkwski  ■) 

193-0 

_ 

_ 

_ 

Schmidt») 

Hnon   .     . 

260-3 

— 

— 

— 

Pawuiwski') 

Diitobutyl 

270-8 

- 

~ 

- 

Pawlews«*) 

')  Nadejdinb,  EXNER'a  Rep.  de  Phys.  i^,  pag.  639, 
*)  Pawlkwski,  Chem.  Her.  16,  pag.  2633.  1883. 
>)  DE  Kesk,  Recherchcs  Foiis   18S8. 
*)  YoUNC,  Pbil.  mag.  (5)  3»,  pag.  507.   189a. 
*)  AwsDBLL,  Proc.  Roy.  Soc  19,  pag.  209.   1879- 
•)  Pawlewskj,  Chem.  Bei.  15,  pag.  8463.   188a. 
')  Olszbwski,  CoDipt.  rend.   100,  pag,  350.   1885. 
^;  Dewar,  Pbil.  mag.  (5)   18,  pag.  310.   1884. 
*)  Schmidt,  Lieb.  Ann.  a&6,  (»%■  abfa.  \Vi\. 
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F.  Kohlenwasserstoffe 

(Fortsetzung). 

% 

K 

L        "^ 

8 

Beobachter 

D      •       •       •       • 

9-2 

58-0 

— 

— 

VAN  DER  WaALS*) 

101 

51-0 

— 

— 

Dewae*} 

13-0 

— 

— 

— 

Cailletet*^ 

— 

— 

0-00569 

0-21 

CAnJJTFET   U.   BdATTHIAS*^ 

D 

90-2 

— 

— 

— 

Nadbjdinb*) 

97-0 

— 

— 

— 

Nadejdine*) 

leo 

150-7 

— 

— 

— 

NAnBJDINE*) 

201-0 

— 

— 

— 

Pawlewski«) 

en  . 

191-6 

38-9 

— 

— 

Nadbjdinb  ^) 

n 

298-6 

— 

^— 

-— 

Pawlewski^ 

G.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluorverbindungen 

(der  Fettreihe). 


% 

IC 

9 

8 

Beobachter 

ethyl    .     . 
ethyl    .     . 

141-5 
44-9 

73-0 
620 

^,. 

— 

Vincent  u.  Chapfius^ 

COIJJB*) 

hyl  .     .     . 

•     .     • 
hyl  .     .     . 

182-5 
184-0 
226-0 

54-0 

— 

— 

Vincent  u.  Chappiüs') 

Sajotschewski^ 

Pawlewski*) 

ropyl     .     . 

221-0 

49-0 

0-00982 

— 

Vincent  u.  Chappiüs^) 

lorid     .     . 

240-7 

— 

— 

Pawlewski*) 

enchlorid  . 
enchlorid  . 

*»               • 
idenchlorid 

2451 
283-0 
288-4 
250-0 
264*5 

53-0 
50-0 

0-00982 
0-00982 

0-419 

Nadbjdinb*) 
Pawlewski«) 
Nadbjdinb  *®) 
Nadbjdinb  ^ 
Pawlewski«) 

ofonn 
:koblenstofr 

14 

n 

II 
II 

260-0 

277-9 

282-51 

283*15 

285-3 

284-9 

54-9 
58-1 
57-57 
44-97 

— 

0-5558 

Sajotschewski') 

Hannay  u.  Hogarth") 

Hannay  **) 

VOUNG  *') 

Pawlewski«; 
Schmidt  **) 

^  yjM  DER  Waals,  Bdbl.  4,  pag.  704.  1880. 

*)  Dewar,  Phil.  mag.  (5)  18,  pag.  21a  1884. 

'3  Caillbtet,  Compt   rend.  94,  pag.  1224.  1882. 

)  Caillbtet  IL  Matthias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  549.  1886. 

3  Kadejdine,  Beibl.  7,  pag.  678.   1883. 
^  ^AWLBWSKI,  Chem.   Ber.  15,  pag.  2423.  1882. 
^  Vincent  o.  Chappuis,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  58.  1886. 

>  CoLUB,  Joum.   Chem.  Soc.  55,  pag.  iio.  1889. 
^  Sajotschewski,  Beibl  3,  pag.  741.  1879. 

^  Nadbjdinb,  Exner's  Rep.  d.  Phys.  23,  pag.  639.  1887. 

^    ^iANNAY  u.  Hoga&th,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  178.   1886. 

f    ^Iannay,  Proc  Roy.  Soc.  32,  pag.  294.   1882. 

•^    ^OUNG,  TVant.  Chem.  Soc.  1891,  pag.  911;  s.  Phil  mag.  (5)  32,  pag.  503.  1892. 

>  Schmidt,  Lue.  Ann.  266,  pag.  266.  1891. 
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H.  Stickstoffverbindungen  (der  Fettreihe). 


» 

TC 

? 

8 

Beobachter 

Methylamin 

Dimethylamin 

Trimethylamin 

155-0 
163-0 
1600 

720 
56-0 
41-0 

— 

~"~ 

Vincent  und  Chappi 
VwcBNT  und  CHAFP! 
VüNCENT  und  Chafp 

Aethylamin 

»t 
Diäthylamin    . 

»t 

Triäthylamin   , 
11 

177-0 
185-2 
216-0 
2200 
2230 
222-8 
2590 
267-1 

660 

40-0 
38-7 

300 

— 

— 

ViNCKNT  und  Chappi 

ScHBflDX') 

Vincent  und  Chappi 
Sajotschkwski>] 

Schmidt*) 
Kannkgibsser*) 
Vincent  und  Chappi 
Pawlewski*) 

Propylamin 
Dipropylamin 

2180 
2770 

50-0 
31-0 

^"" 

— 

Vincent  und  Chapp 
Vincent  und  Chapp 

I.  Aromatische  Stoffe. 


» 

IT 

? 

l 

Beobachter 

Benzol  .     . 

M           •         • 

11 

»1           •         •         " 

Chlorbenzol 
Brombenzol 
Jodbenzol  .     . 
Fluorbenzol 

•          • 

280-6 
291-5 
288-5 
296-4 
360-7 
897-0 
448-0 
286-55 

49-5 
60-5 
47-9 

44-62 
44-62 

44-62 

000981 
001175 

0-3087 

0-8661 
0-4857 
0-5888 
0-3543 

Sajotschewski^ 
Ramsay*) 

Yoüng') 
Schmidt*) 

Young^ 

YoUNG  ') 

Young^) 

YoUNG  ^) 

Toluol  .     .     . 

320-8 

— 

Pawlewski*) 

K.  Sonstige  org 

anische 

Flüssi 

igkeiten. 

0 

TT 

? 

6 

Beobachter 

Kohlenoxysulfid  .     . 
Thiophen   .... 

105-0 
317-3 

47-7 

^1» 

«^ 

Ilosvay*) 
Pawlewski*) 

*)  Vincent  u.  Chappuis,  Journ.  de  phys.  (2)  5,  pag.  58.  1886. 

*)  Schmidt,  Ostwald's  Zeitschrift  8,  pag.  646.   189 1. 

3)  Sajütschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.   1879. 

^)  KANNEGIESSER,  Bcibl.  8,  pag.  808.   1884. 

*)  Pawlewski,  Chcm.  Ber.  15,  pag.  2463.  1882. 

^)  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soc.  31,  pag.  194.   1881. 

^)  YoUNG,  Journ.  Chem.  Soc.  55,  pag.  507.   1889;  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  503.  li 

^)  Ilosvay,  Chem.  Ber.   15,  pag.  1186.   1882. 

®)  Pawlewski,  Chem.  Ber.  21,  pag.  2 141.   1888. 
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Verflüssigung  von  Gasen. 


L  Allgemeines.    Aeltere  Versuche. 

1)  Da    gasförmige   Körper   sich    von  Dämpfen    nur   dadurch  unterscheiden, 
erstere   den  Zustand    einer  Substanz  oberhalb  der  kritischen  Temperatur, 

sre  ihn  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  darstellen,  so  folgt  ohne  Weiteres, 
ein  gasförmiger  Körper  nur  dann  überhaupt  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt 
len  kann,  wenn  man  die  Temperatur,  bei  der  die  Verflüssigung  vorgenommen 
len  soll,  so  wählt,  dass  sie  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Bei 
•  Temperatur,  die  dieser  Bedingung  genügt,  ist  die  Verflüssigung  an  sich 
lieh,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  nicht  auch  unterhalb  des  Schmelz- 
;tes  liegt.  In  diesem  letzteren  Falle  wird  der  gasförmige  Körper  nicht  flüssig, 
em  sofort  fest  Doch  ist  in  Bezug  auf  die  sonstigen  Vorgänge  kein  wesent- 
r  Unterschied  zwischen  der  Ueberführung  eines  Gases  in  den  festen  und  in 
flüssigen  Zustand. 

Da  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  über  einer  Flüssigkeit  um  so  höher 
e  höber  die  Temperatur  ist,  der  Dampfdruck  aber  bei  der  Condensation 
wunden  werden  muss,  so  folgt,  dass  zur  Condensation  eines  Gases  ein  um 
Oberer  Druck  nöthig  ist,  je  weniger  tief  die  gewählte  Condensationstempe- 
ist.  Der  grösste  Druck  ist  nothwendig  zur  Verflüssigung  bei  der  kritischen 
peratur. 

Um  also  Körper  zu  verflüssigen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei 
peraturen  über  0^)  gasförmig  sind,  hat  man  zwei  verschiedene  Fälle  zu  unter- 
den,  nämlich  1)  den  Fall,  dass  die  kritische  Temperatur  des  Körpers  über 
egt,  und  2)  dass  sie  unter  0°  liegt.  Im  ersten  Fall  ist  eine  Verflüssigung 
)°  möglich,  eventuell  unter  hohem  Druck,  im  zweiten  Fall  ist  sie  bei  noch 
ohem  Druck  unmöglich.  Die  Verflüssigung  im  zweiten  Fall  wird  erst  dann 
ich,  wenn  man  das  Gas  so  weit  abkühlt,  die  Temperatur  so  erniedrigt,  dass 
jnterbalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Je  tiefer  man  die  Temperatur- 
drigung  ausführt,  desto  geringeren  Druck  braucht  man  zur  Verflüssigung. 

2)  Schon  bevor  man  Kenntniss  von  dem  kritischen  Zustand  der  Körper 
:,  wurde  erkannt  —  und  Faradav  handelte  auch  danach  —  dass  man  die 
►hnlich  gasförmigen  Körper  durch  combinirte  Wirkung  von  Abkühlung  und 
k  in  den  flüssigen  Zustand  überführen  könnte. 

Die  Abkühlung  konnte  man  zuerst  nur  durch  Eis  bewirken,  oder  durch 
^mischungen  aus  Schnee  und  Kochsalz,  die  eine  Temperatur  von  ca.  —  32°  zu 
chen  gestatten.  Als  man  dann  gelernt  hatte,  die  Kohlensäure  zu  verflüssigen 
gefunden,  dass  diese  sich  bei  plötzlicher  Ausdehnung  so  stark  abkühlt, 
sie  erstarrt,  konnte  man  den  Kohlensäureschnee,  der  eine  Temperatur  von 
hat^),  als  ein  mächtiges  Abkühlungsmittel  benutzen,  als  welches  es  zuerst 
Faradav  angewandt  wurde.  Gewöhnlich  bringt  man  den  Kohlensäureschnee 
ether,  um  eine  kalte  Flüssigkeit  zu  haben,  die  bequemer  als  Kältebad  zu 
tzen  ist.  (Ueber  die  in  der  letzten  Zeit  verwendeten  Kältemittel  für  sehr  tiefe 
peraturen,  Aethylen,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Luft  im  flüssigem  Zustand  s.  w.  unten. 

3)  Was  den  Druck  anbetrifft,  den  man  auf  die  Gase  ausüben  muss,  so  wird 
ihn  gewöhnlich  durch  mechanische  Mittel,  nämlich  durch  eine  Druckpumpe 


I)  S.  die  neuen  Vertuche  von  VnxARD  u.  Jarry,  Joum.  de  phys.  (3)  4,  pag.  ^i^.  i^V 
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erzeugen.     Faraday^)  hat  aber  eine  andere,  in  vielen  Fällen  anwendbare, 
einfache  Methode  angegeben. 

El  brachte  diejenigen  chemischen  Substanzen,  aus  welchen  durch  Erhi 
das  betreffende  Gas  frei  wird,  in  ein  starkwandiges  gebogenes  Rohr,  an  das  ei 
Ende  derselben.  Er  erhitzte  dieses  Ende,  bis  das  Gas  entwich,  und  kühlte 
andere  Ende  des  Rohres  durch  eine  Kältemischung  ab.  Das  entwickelte 
übt  von  selbst  mit  dem  Fortschreiten  seines  Freiwerdens  einen  immer  grö 
Druck  aus  und  durch  die  Verbindung  von  Druck  und  Abkühlung  condensiit 
sich  von  selbst  zu  einer  Flüssigkeit,  oder,  wenn  die  Temperatur  tief  genug  t^ 
sogar  zu  einem  festen  Körper.  Auf  diese  Weise  gelang  es  Faraday,  Chloi; 
Aethylen,  Phosphorwasserstoff  und  Arsen  Wasserstoff  zu  Flüssigkeiten  zu 
siren,  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefel 
Stoff,  Chlorwasserstoff,  Stickoxydul,  Cyan  und  Ammoniak  sogar  fest 
machen.  Thilorier^)  erzeugte  auf  dieselbe  Weise  mehrere  Kilogramm 
Kohlensäure. 


4)  Indess  wendet  man  gewölmlich  zur  Erzeugung  des  Drucks  mechanis 
Mittel,  Druck[)umpen,  an,  schon  weil  man  dadurch  leicht  die  Möglichkeit 
die  Drucke  zu  messen.  Dies  that  auch  Faraday*),  indem  er  die  Gase 
durch  eine  Pumpe  in  einen  Recipienten  unter  10  Atm.  Druck  brachte 
dann  durch  eine  zweite  Pumpe  sie  bis  auf  50  Atmosphären  comprimirte 
zugleich  abkühlte.  Als  Kältemittel  benutzte  er  Kohlensäure  mit  Aet 
Auf  diese  Weise  verflüssigte  er  alle  Gase,  bis  auf  6,  welche  seitdem  eine 
lang  als  permanente  Gase  betrachtet  wurden.  Die  Drucke,  unter  denen  & 
Verflüssigung  bei  den  verschiedenen  X^n^P^raturen  vor  sich  geht,  sind  in  U 
gender  Tabelle  enthalten.  Die  Zahlen  sind  hier  nur  roh  interpolirt  angegebei 
Die  genauen  Zahlen  s.  im  Aufsatz  »Gesättigte  Dämpfet.  In  der  letzten  Spalt 
sind  zugleich  die  kritischen  Temperaturen  nach  den  neuesten  Bestimmungen  ai 
gegeben  (s.   oben  pag.  673.) 


Druck  in  Atmosphären 


Temperatur 

Aethylen 

Kohlen- 
säure 

Stickoxydul 

Chlorwasser- 
stoflf 

Schwefel- 
wasserstoff 

Arsen  wEssa 
Stoff 

—87-2 

— 

10 

— 

—^ 

—73-3 

9-3 

1-8 

1-8 

1-8 

10 

— 

—56-7 

12-5 

5-3 

41 

4-0 

1-6 

11 

—400 

170 

ll-l 

8-7 

7-7 

2-9 

2-3 

—28-9 

21-2 

16-3 

13-3 

10-9 

4-2 

3-5 

—  12-2 

31-7 

26-8 

22-9 

17-7 

7-2 

6-2 

—  11 

42-6 

37-2 

311 

25-3 

9-9 

8-7 

4-  4'4 

— 

— 

— 

30-7 

11-8 

10-0 

kritische  Temp. 

4-10-1° 

4-31-35° 

+36° 

4-51-5° 

+100° 

> 

Einige  andere  Gase,   die   sich  auch   bei  höheren  Temperaturen  noch  leid 
condensiren  lassen,  sind  schweflige  Säure,  Cyan,  Ammoniak. 


>)  Faraday,  Phil.  Trans.  1823. 

^)  Thilorier,  Ann.  chim.  phys.  60.   1834. 

^)  Faraday,  Phil.  Trans.  18^9. 


1  Fakaday,    NATTtKu  Und  CAiLUTrr. 


Druck  iD  Atroosphaien 

Temperatur 

Schwell.  Sfiure 

Cy« 

Ammoniak 

-18-0 

0-1 

IS 

8-6 

0-0 

1-5 

S'4 

4-4 

+  4-4 

1-8 

2-8 

60 

+32« 

4-3 

6-3 

II-O 

+380 

61 

78 

- 

faititcbe  Temp. 

+15G" 

+124" 

+i8o;i= 

5)  Nach  diesen  Versuchen  von  Faraday  bheben  bloss  die  6  Gase  Sauerstoff, 
Astoff,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd,  Sumpfgas  (Methan)  Ubng,  welche 
1  bei  den  bis  dahin  benutzten  liefen  Temperaturen  selbst  unter  den  höchsten 
Ideen  nicht  condensiren  liessen  Es  war  namentlich  NattererI),  der  diese 
mcfae  fortsetzte  Er  construirte  eme  grosse  Compressionspumpe ,  durch 
cäe  er  die  Gase  letcht  in  einem  Metallcyhnder 

auf  1000  Atm  compnmiren  konnte  (s  Bd  I, 
.  508)  Es  gelang  ihm  aber  selbst  bei  so  hohen 
ickcn  nicht,  eins  von  den  6  Gasen  flüssig  zu 
:ben  Die  Pumpen  fUr  Gase  haben  jet/t  im 
KDtlicben  die  Emnchtiing,  welche  in  l-tg  600 
gestellt  ist  In  dem  Cylinder  B  belegt  Mch  ein 
apel  A  auf  und  ab,  gewöhnlich  durch  ein  roti 
des  Rad  getrieben,  das  mit  der  Hand  oder 
dt  eine  Maschine  bewegt  wird  Beim  Hinunter 
en  saugt  der  Stempel  durch  die  Röhre  O  aus 
un  Gasometer  das  Gas  an,  welches  compnmin 
den  soll  Beim  Hinaufgehen  schl  esst  er  die 
Ebung  von  O  selbsthatig  durch  den  Hahn  R, 
ipnmirt  das  Gas  und  erzeugt  dadurch  einen 
hen  Druck,  dass  das  Ventil  ^  gehoben  wird, 
rbes  nun  dem  Gas  durch  die  Rühre  T  den  Zu 
i  zu  dem  Gefäss,  in  welchem  es  compnmirt 
den  soll,  gestattet  Beim  Zurückgehen  des 
bens  A  schliesst  sich  das  Ventil  wieder  Auf 
ie  Weise  kann  man,  wenn  die  Wände  des  Re- 
enten  nur  stark  genug  sind,  beliebig  hohe  Gas 
:ke  hervorbringen. 

Weit  einfacher  aber  werden  die  zur  Verflüssigung 

kleinen  Quantitäten  nöthigen  hohen  Drucke 

ugt    durch    eine    hydraulische    Presse,    wie  sie 

Cailletet*)    für    seine    Experimente    benutzt 

de.     Cauxstet   stellte   sich  die  Aufgabe,   die 

flüssigung  von  Gasen,  in  durchsichtigen  Glasgefässen  zu  bewirken.  Zu  dem 
!ck  benutzte  er  eine  hydraulische  Presse,  durch  welche  er  Wasser  mittelst 
M  Rohres  UT  in    einen  Recipienten  B  {Fig.  601)  einpumpte.     Der  Recipient 

ein  starker  Stahl  cylinder.  Durch  einen  eingeschraubten  Deckel  wurde  der 
sapparat  7*  7"  in  den  Hohlraum  eingesetzt,  dessen  unterer  Theil  in  Quecksilber 

')  NATTlftEa,  PooG.  Ann.  61,  p»g,  131.   1S44. 

>)  Cailixtst,  Ann.  cbim.  phyi.  (5)  15,  pag.  13S.   1S7S. 
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tauchte  und  vermittelst  der  unteren  Oeffnung  von  diesem  erfüllt  war,  während  der  | 
obere  Theil  in  eine  Capillare  mit  der  Spitze  P  ausging.  Der  Glasappatat  | 
wird  zuerst  mit  dem  zu  verflüssigenden  Gase  ge- 
flillt.  Durch  die  Pumpe  wird  das  Quecksilber  in 
T  hinaufgedrückt  und  comprimirt  das  Gas  in  der 
Capillare  immer  mehr.  Die  Capillare  ist  mit  einem 
Mantel  M  umgeben,  der  Wasser  oder  eine  Kälte- 
mischung enthält,  und  aussen  noch  einmal  von 
einer  Glasglocke  umgeben.  Man  kann  so  die 
Verflüssigung  in  der  Capillare  T  direkt  sehen. 
Von  der  Pumpe  ans  geht  ein  Rohr  zunächst  zu 
einem  Manometer,  um  den  Druck  zu  messen. 

Bei  den  späteren  Versuchen  hat  Caillxtet 
das  Verflüssigungsrohr  T  zweckmässig  doppelt  ge- 
bogen, so  dass  der  Theil,  in  dem  die  Gase  sich 
condensiren,  abwärts  gerichtet  ist  Fig.  602  zeigt 
die  von  Cailletet  benutzte  Anordnung  der  Pumpe, 
die  durch  den  Hebel  L  betrieben  wird,  des 
Manometers  M,  des  Rohres  UT,  durch  welches 
Wasser  in  den  eigentlichen  Apparat  B  gedrückt 
wird,  und  des  Glasgefässes  TT  mit  umgebogen« 
Capillare  O  in  ihm.  Die  Capillare  O  wird  in 
passende  Kältemischungen  getaucht 


(Ph.601) 


6)  Mittelst  dieses  Apparates  studirte  Cailletet^)  im  Jahre  1879  die  Ver- 
flüssigung des  Acetylens  welches  eine  sehr  bewegliche,  ungefärbte  Flüssigkeit 
ergiebt  Es  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  stark  in  Wasser  und  löst  selbst 
Paraffin    und    andere  Fettkorper  auf.     Es  verflüssigt  sich  bei  folgenden  Drucken 


bei  - 


1° 


\  Atm. 


-25 


94 


Diese  Zahlen  für  die  Drucke  sind,  wie  sich  nachher  zeigte,  zu  gross. 
Schon  bei  diesen  Beobachtungen  bemerkte  Cailletbt,  dass,  wenn  man  Acetylen 
bei  Temperaturen  und  unter  Drucken  comprimirt,  bei  denen  es  noch  nicht  flüssig 
ist,  dass  man  dann  durch  plötzliches  Nachlassen  des  Druckes  das  Gas  flüssig 
machen  kann.  Diese  Beobachtung  führte  ihn  nachher  zur  Verflüssigung  einiger 
der  permanenten  Gase. 

Ferner  verflüssigte  er  in  diesem  Apparat  Stickoxydul*),  bei  welchem  aber  seine 
Druckangaben  vollkommen  falsch  sind. 

Denselben  Apparat  benutzten  Ocieb,  Ansdell,  Ilosvay,  Vincent  und  Chap- 
puis,  Hautefeuille  und  Chappuis  zu  ihren  Versuchen. 

Ogier')    verflüssigte    Siliciumwasserstoff.      Bei    0°    blieb    dieser    noch    bei 


')  Cailletkt,  Compi.  rend.  85,  pag.  851 

*)  Caillbtet,  ibid.,  p>g.  1016.   1879. 

*}  Ogibk,  Compt.  rend.  SS,  pftg.  236.  1879. 


1879- 


Appuate  TOD  Caiuxtbt. 


«S 


■>  AtiD.  gufBnnig,  wJlhrend  er  sich  bei  —  1  °  unter  dem  Druck  von  100  Atm. 
Idttsiigen  liess,  bei  —  5°  war  der  Diuck  von  70  Atm.,  bei  —  11°  der  Druck 
»  50  Atm.  zur  Verflüssigung  nöthig.  Ilosvav  ')  verflüssigte  im  Caillbtet' sehen 
ipant  Kohlenoxydsullid.  Ansdell')  verfldssigte  das  Acetylen  und  untersuchte 
ioe  Dämpfe   auch   bei    verschiedenen   Temperaturen.     Er   fand   viel  kleinere 


ihlen  für  die  Condensationsdrucke  als  Cailletet.     Ebenso  untersuchte  er  die 
ilorwasserstofisflu  re  *). 

Mit  dem  CAn.LETrr'schen  Apparat  comprimirten  Hautepeuille  und  Chappuis*) 
1  Geroisch  von  Sauerstoff  uud  Ozon  bis  zum  Drucke  von  125  Atm.,  und  zwar 
flüssigen  Aethylen,  wodurch  es  auch  unter  100°  abgekühlt  wurde.  Das  Ozon 
Mete  in  der  Capillare  einen  blauen  Schein,  und  bei  plötzlichem  Nachlassen 
s  Druckes  bildete  steh  am  Boden  der  Capillare  ein  intensiv  blauer  Tropfen, 
t  langsam,  selbst  unter  Atmosphärendruck,  verdampft  und  einen  himmelblauen 
impf  bildet. 


')  Ilosvav,  Bull.  loc.  chim.  37,  pag.  194.   1SS2. 

•)  Ansdell,  Ptoc.  Roy.  Soc.  Ixind.  ig,  pag.  209.   1879. 

*)  Ahsdill,  Chem.  Newt  41,  psg.  75.  tSfki. 

*)  WMTtnOttAX  and  Ckapfuis,  CompL  tend.  94,  pag.  1349.   1890. 
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n.  Versuche  von  Cailletet  und  Pictbt. 

7)  Die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs,  StickstofTs,  Kohlenozyds  und  O 
auch  des  Wasserstoffs  gelang  zu  gleicher  Zeit,  fast  an  demselben  Tage,  C* 
in  Paris  und  Raoul  Pictet  in  Genf.  Die  Anzeige  ihrer  gelungenen  V 
wurde  von  beiden  Expeiimentatoren  an  demselben  Tage  der  Pariser  Ai 
gemacht. 

Cailletet  hatte,  wie  oben  erwähnt,  bei  der  Compression  des  Acetyl 
Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn  dasselbe  bei  einer  beliebigen  Ten 
unter  einen  Druck  gebracht  wurde,  der  zur  Verflüssigung  nicht  ausreicht 
dann  eine  plötzliche  Entspannung  des  Gases,  ein  plötzliches  Nachlasi 
Drucks  die  Substanz  sofort  flUssig  macht.  Es  beruht  das  natürlich  daran 
durch  die  plötzliche  (adiabatische)  Ausdehnung  das  Gas  abgekühlt  vri 
seine  Temperatur  sich  dadurch  so  erniedrigt,  dass  bei  dieser  niedrigen  ' 
rttur  der  nun  vorhandene  Druck  schon  zur  Verflüssigung  ausreicht.  Bai 
dieser  Beobachtung  am  Acetylen  wendete  Cailletet')  dieses  Verfahi 
comprimirten  Sauerstoff  und  auf  Rohlenoxyd  an. 

Er  brachte  diese  Gase  auf  eine  Temperatur  v 


8)  Während  so  von  Cahi-etet  die  flüssigen  Gase  nur  in  der  For 
Nebels  erhalten  wurden,  gelang  es  Pictet,  sie  gleich  in  der  Form  eine 
nuirlichen  Flüssigkeit  zu  erhalten,  wenn  auch  nur  fUr  kurze  Zeit.  Der 
von  Pictet  war  viel  complicirter  als  der  von  Cailletet,  leistete  aber  aut 


')  Cailletet,  Compl.  rend.  85,  pag,  laio.   187g. 
*)  Caillätet,  Compt.  lend.  %%,  y»^.  «lo.  \&iq. 
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PiCTKT*)  erzeugt  die  niedrige  Temperatur,  welche  zur  Verflüssigung  des  Sauer- 
stofifs  nöthig  ist,  dadurch,  dass  er  das  Rohr,  welches  den  Sauerstoff  unter  hohem 
Druck  enthält»  abkühlt,  indem  er  flüssige  Kohlensäure  oder  Stickoxydul  unter 
medrigem  Drucke  verdampft.  Die  flüssige  Kohlensäure  stellt  er  sich  aber  selbst 
bcr,  indem  er  gasförmige  Kohlensäure  durch  verdampfende  schweflige  Säure  ab- 
kühlt und  zugleich  comprimirt.  Sein  Apparat  bestand  daher  aus  drei  Theilen 
und  ist  in  Fig.  603  schematisch  abgebildet.  Der  untere  Theil  zeigt  die  Apparate, 
die  zur  Verflüssigung  und  Verdampfung  der  schwefligen  Säure  dienen.  Die 
flüssige  schweflige  Säure  befindet  sich  in  dem  Rohr  C  und  wird  durch  eine  Saug- 
imd  Druckpumpe  AB  aus  C  abgesogen  und  in  den  Condensator  D  hineinge- 
presst,  wo  sie  durch  kaltes  Wasser  wieder  condensirt  wird  und  durch  das  Rohr 
i  wieder  nach  C  hinaufsteigt.  Der  Process  geht  continuirlich  fort  und  die  Tem- 
peratur der  schwefligen  Säure  in  C  sinkt  dadurch  bis  auf —  65°  oder  sogar  —75  °. 

In  dem  Rohr  C  liegt  ein  anderes  AT,  welches  nun  als  Condensator  für  gas- 
förmige Kohlensäure  dient.  Die  flüssige  Kohlensäure  befindet  sich  nämlich  in 
dem  Rohr  ZT,  ihre  Dämpfe  werden  dort  ebenso  durch  das  Rohr  a  vermittelst  der 
Saug-  und  Druckpumpe  EF  abgesogen  und  in  C  hineingedrückt,  wo  die  Dämpfe 
wieder  condensirt  werden  und  von  wo  sie  durch  k  nach  H  zurückgehen.  Durch 
diese  Verdampfung  unter  niedrigem  Druck  wird  die  Temperatur  in  H  bis  auf 
—  130°  erniedrigt.  Liess  Pictet  in  diesem  zweiten  Cyklus  statt  der  Kohlensäure 
vielmehr  Stickoxydul  cirkuliren,  so  erniedrigte  sich  die  Temperatur  von  H  sogar 
anf  —  140° 

In  dem  Rohr  H  liegt  nun  wieder  ein  Rohr  M,  welches  mit  dem  stark- 
wandigen  Recipienten  Z  verbunden  ist  und  hinten  einen  engen  Hahn  und  ein 
Manometer  trägt.  In  dem  Recipienten  L  wird  durch  Erhitzen  von  chlorsaurem 
Kali  Sauerstofl*  erzeugt,  welcher,  da  er  im  geschlossenen  Gefäss  sich  entwickelt, 
immer  stärkeren  Druck  (bis  526  Atm.  in  einem  Versuch)  entwickelt.  Sobald  der 
zu  der  Umgebungstemperatur  gehörige  Verflüssigungsdruck  erreicht  ist,  condensirt 
sich  der  Sauerstoff  in  dem  ganzen  Rohr  M^  da  die  Temperatur  von  —  130° 
unter  der  kritischen  Temperatur  des  Sauerstoffs  liegt.  Durch  Oeffnen  des  Hahnes 
kann  man  den  flüssigen  Sauerstoff*  in  die  Atmosphäre  hinaustreten  lassen.  Der 
Sauerstoff  ist  schwach  bläulich.     Die  Verflüssigungsdrucke  waren  angeblich 


—130° 
-140° 


273  Atm. 
252    „ 


Nach  neueren  Versuchen  sind  diese  Druckangaben  aber  viel  zu  hoch,  der 
kritische  Druck  des  Sauerstoffs  (bei  —118°)  ist  nicht  höher  als  50  Atm.    Pictet 
machte   denselben  Versuch  auch  mit  Wasserstoff.     Er  erzeugte   den  Wasserstoff 
durch    Erhitzen    von    ameisensaurem   Kali    und  Aetzkali    und    setzte    ihn    einem 
Druck  von  150  Atm.  bei  —  HO*'  aus.    Sobald  der  Wasserstoff  in  die  Atmosphäre 
hinausgelassen  wurde,  also  plötzlich  ausgedehnt  wurde,  wodurch  eine  Temperatur 
sich    ausserordentlich   erniedrigen  musste,  glaubte  Pictet  einen  dunklen,  stahl- 
blauen Flüssigkeitsstrahl  zu  erkennen,  der  bald  aufhörte,  aber  ein  Prasseln,  wie 
von  Eisstücken,   an  dem  Boden  ergab.     Der  Klang  der  auflallenden  Stücke  soll 
metallähnlich   gewesen  sein.     Doch  wird  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen 
von  Olszewski  (s.  unten)  bezweifelt. 


^}  PICTBT,    Compt.   rend.    85,    pag.  1214,   1220.  1877;    Joum.    de    Gen.    11.  Jan.    1878; 
Arch    de  Gen.  61,  pag.  16—106.  1878;  Compt  rend.  86,  pag.  37,  106.  1878. 
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m.  Versuche  zur  Erzeugung  grösserer  Mengen  von  flüssigen  Gasen  und 

Studium  ihrer  Eigenschaften. 

9)  Nachdem  so  die  schwer  coerciblen  Gase  flüssig  gemacht  waren,  wenn  auch 
nur  in  geringen  Quantitäten  und  fiir  kurze  Zeit,  gingen  die  Bemühungen  dahin, 
Einrichtungen  und  Methoden  zu  finden,  durch  welche  es  gelänge,  grössere 
Quantitäten  verflüssigter  Gase  fUr  längere  Zeit  zu  erhalten,  zum  Theil  um  deren 
Eigenschaften  zu  studiren,  zum  Theil,  um  die  durch  sie  erzeugten  tiefen  Tempe- 
raturen zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zu  benutzen. 

Da  sich  durch  die  Experimente  von  Cailletet  und  Pictet  gezeigt  hatte, 
dass  von  den  4  Gasen  Sauerstofl*,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  der  Sauer-  ; 
Stoff  sich  am  leichtesten  condensiren  lasse,  die  wenigst  tiefe  Temperatur  zur 
Condensation  erfordere,  so  erstrebte  man  zunächst  die  dauernde  Verflüssigung 
des  Sauerstoffs.  Das  Mittel  dazu  bestand  darin,  durch  ein  womöglich  unter 
Atmosphärendruck  stehendes  verflüssigtes  Gas  eine  so  tiefe  Temperatur  zu  er- 
zeugen, dass  sie  tiefer  wäre  als  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs,  sodass 
man  dadurch  den  Sauerstoff  durch  Anwendung  passenden  Druckes  zu  einer 
statischen  Flüssigkeit  condensiren  könnte. 

Die  erste  Frage  war  also  die  nach  den  passenden  KLältemitteln.    Cailletet^)  i 
untersuchte  diese  Fragen  zuerst  weiter  und  studirte  das  Aethylen  als  Kältemittel.  \ 
Dessen  normaler  Siedepunkt  ist  etwa  bei  —  102*4,  sodass  er  nicht  ausreicht,  um    i 
die  kritische  Temperatur    des  Sauerstoffs  ( —  118°)  erreichen    zu    lassen.     Sonst 
aber  hat  flüssiges  Aethylen  sehr  angenehme  Eigenschaften,  da  es  sich  in  Gefässe 
giessen  lässt  und  langsam  in  ihnen  siedet.    Cailletet  wollte  auch  das  Methan*) 
anwenden,  dessen  normale  Siedetemperatur  tiefer  ist.    Bevor  er  jedoch  zum  Ab- 
schluss  seiner  Untersuchungen  kam,  nahmen  Wroblewski  und  Olszewski")  diese 
Versuche  mit  dem  CAiLLETET'schen  Apparat  auf.     Ihre  Neuerung,  die  zum  Ziele 
führte,  war  die,  dass  sie  das  Aethylen  nicht  bei  Atmosphärendruck  anwendeten, 
sondern    unter   geringerem    Druck    verdampfen    Hessen,    eine    Methode,    welche 
schon  Faradav  mit  bestem  Erfolg  bei  der  festen  Kohlensäure  angewendet  hatte. 
Dadurch    gelang    es    ihnen,    die    Temperatur   des  Aethylenbades    bedeutend  zu 
erniedrigen.    Sie  maassen  die  Temperatur  mit  einem  Wasserstoffthermometer  und 
fanden,   dass  Aethylen,    wenn    es    unter  dem  Druck  von  25  mm  Hg  siedet,   die 
Temperatur  —  136°  C.  hat.  Als  sie  in  ein  solches  Bad  —  die  Anwendung  der  Luft- 
pumpe   zur  Druckverminderung    bringt   natürlich  Complikationen   in  der  experi- 
mentellen   Anordnung    hervor  —  das    umgebogene    Rohr    des    CAiLLETET'schen 
Apparates  brachten,  in  welchem  Sauerstoff  von  etwas  mehr  als  20  Atmosphären 
sich  befand,   verflüssigte  sich  dieser  glatt.     Er  bildet  eine  durchsichtige,  äusserst 
bewegliche,    schwach    bläuliche  Flüssigkeit.     Die  Drucke,    die    zur  Verflüssigung 
nöthig  sind,  sind 

Temp.  —  135-8       —  134*8       —  133-4       —  131-6       —  1296 
Druck  22-2  2318  244  25*85  27-02  Atm. 

Bei  höheren  Temperaturen  steigen  die  Drucke  rasch.  Wroblewski^) 
bestimmte  bald  darauf  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  —  aus  der  Menge 
des   angewendeten   Gases    und    dem  Volumen    der  erzeugten  Flüssigkeit  —  und 


*)  Cailletet,  Compt.  rend.  94,  pag.  1224.   1882. 
')  Cailletet,  Compt.  rend.  98,  pag.  1565;  99,  pag.  213.   1881. 
3^  Wroblewski  und  Olszewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  243.   1883. 
*)  Wäoblewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  860.  1883. 
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d  bei  —  ItSO',   «ISO    ca.  27  Atm.   den   Werth  0899.     SHckstofi,   Luft   und 
Uenoxyd  liessen  sich  in  diesem  Apparat  noch  nicht  dauernd  condensiren. 

10)  Das  Prindp  der  Verdampfung  von  Aethylen  (oder  auch  Stickoxydul) 
er  niedrigem  Druck  zur  Erzeugung  tiefer  Temperaturen,  um  Sauerstoff  zu 
idensiien,  wurden  bald  darauf  auch  von  Dbwar^)  angewendet.  Dewar  hat 
1  Ton  ihm  construirten  Apparat  zu  vielfachen  Untersuchungen  benutzt. 

Der  Apparat  ist  in  Fig.  604  angegeben.  Der  Sauerstoff,  welcher  verflttssigt 
rden  soll,  befindet  sich,  iu(  150  Atm.  comprimirt,  in  der  Flasche  C  Von 
rt  kxDD  er  durch  «nen 
Im  A  und  durch  das 
ipferrohr  /  in  das  Con- 
tuitionErohr.F  treten,  wel- 
et  aus  Glas  besteht  und 

einem  Kau  tscbuk  stöpsel 

befestigt   ist.     Das  Con- 
uationsrohr  befindet  sich 

Innern  des  Glasrohres  G, 

Iches   flüssiges  Aethylen, 

te     Kohlensäure,      oder 

iriges    Stickoxydul    ent- 

IL     Die   Dämpfe   dieser 

bstanzen    werden    durch 

t  Luftpumpe,  die  bei  If 

bunden  wird   (/  ist  das 

nometer    fUr    die    Luft- 

Dpe),  abgesaugt  und  um- 

Jen,    wenn    sie  aus  der 

ssigkeit     austreten,     zu- 

ihst    das    Rohr   G    von 

sen.  Zur  Vermeidung  des 

(chlagens  durch  Wasser-  (Ph.6i>4.) 

npf  sind   bei   X  Chlor- 

ciumstUcke  angebracht.    Das  Condensationsrohr  /*  ist  5  mm  weit  und  hat  eine 

indstärke    von   3  mm.      Zur    Condensarion    in    Aethylen    unter    25  mm    Druck 

iflgt    ein  Druck    von    20 — 30  Atm.     Zur  Condensation    in   fester  Kohlensäure 

er  flüssigem  Stickoxydul  braucht  man  Drucke  von  (angeblich)  80—100  Atm.*), 

er  man  muss  den  Sauerstoff  adiabatisch  expandiren,   was  durch  Oefihuag  des 

ihnes  B  geschehen  kann. 

1 1)  Nach  ihren  ersten  gemeinschaftlichen  Versuchen  arbeiteten  Wroblewski 
id  Olszewski  getrennt  in  der  gleichen  Richtung.  Wroblewski')  konnte  bald 
»auf  durch  eine  besser  wirkende  Luftpumpe  den  Druck  des  flüssigen  Aethylens 
Ult  bis  auf  25  mm  Hg  jetzt  bis  auf  10  bis  9-5  mm  Hg  erniedrigen  und  erreichte 
Wuich  Temperaturen,  die  bis  —  152°  C.  heruntergingen.  Darin  lässt  sich  Sauer- 
**  natürlich  leicht  verflüssigen.    WroblewskM)  machte  nun  die  Anordnung,  dass 

')  I^EWAB,  Phil.  mag.  (5)   18,  p>g.  210.   1884. 

7  Diese  Aogabe   ist   fmlscb,   da   der   kritische  Druck   des  Saueistofli  nui  50  Atm.  betritt 
V  ^ftOMLawsKi,  Wio.  Ann.  35,  pag.  371.   1SS5. 
^  ^noiuwsci,  ConpL  tend.  97,  pag.  1555.   1883. 
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er  in  dem  Rohr,  in  welchem  er  Sauerstoff  flüssig  gemacht  hatte  (durch  Aethy 
den  Druck  erniedrigte,  sodass  der  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck  oder  1 
niedrigerem  Druck  verdampfte,  und  in  dieser  so  erzeugten  noch  tieferen  Tei 
ratur  condensirte  er  andre  Gase.  Bei  diesen  Versuchen  benutzte  er  zur  1 
peraturmessung  sowohl  ein  Wasserstoflthermometer,  wie  auch  ein  Thermoelei 
aus  (galvanoplastischem)  Kupier  und  Neusilber.  Beide  gaben  bei  gehöi 
Vorsichtsmaassregeln  übereinstimmende  Werthe.  Durch  Vermehren  oder 
mindern  des  Drucks  in  dem  Kältebad  konnte  er  die  Temperatur  erhöhen 
verringern  und  konnte  so  in  dem  verflüssigten  Gas  den  Moment  beobac 
wo  die  ganze  Flüssigkeit  in  den  CAGNiARD-LAXONi'schen  Zustand  übergeht, 
den  kritischen  Zustand  passirt. 

Es  ergab  sich  für  Stickstoff  die  kritische  Temperatur  zu  146*35  °,  der  krit 
Druck  zu  3208  Atm. 

Bei    tieferen  Temperaturen    waren    folgende  Drucke  P  in  Atmosphäre! 
Verflüssigung  des  Stickstoffs  nöthig. 


/ 

P  (Atm.) 

t 

P  (Atm.) 

—146-35 
—151-85 

32-08  (krit.  Zustand) 
23-48 

-154-59 
—158-42 

18-38 
14-82 

Ebenso  ergab  sich,  dass  die  kritische  Temperatur  des  Kohleno 
d  =  —  141-1°  und  der  kritische  Druck  34*9  Atm.  betrug.  Bei  andern  Dn 
hatte  Kohlenoxyd  folgende  Siedetemperaturen. 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

- 148-33 
—148-46 
-  151-37 

30-98 
22-76 
19-32 

—155-80 
—157-45 

15-98 
14-22 

Bei  1  Atm.  Druck  ist  der  Siedepunkt  des  Kohlenoxyds  —  190°. 
Die  Siedetemperaturen  des  Sauerstoffs  unter  verschiedenen  Drucken  \ 
folgende: 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

—  125-2 

—  130-1 
135-1 

41-15 
34-86 
29-46 

-140-46 
—145-2 

23-28 
17-20 

Die    kritische   Temperatur    des  Sauerstofts    ist  —  118°,    der  kritische  I 
50  Atm. 

Bei  740  mm  Druck  siedet  der  Sauerstoff  bei  —  181-5°  C. 

12)  Durch  Verdampfen    der    so    verflüssigten  Gase    unter    niedrigem  I 
der  Atmosphäre,    also    unter  der  Luftpumpe,  konnte  nun  VVrorlewski  die 
peraturen  wesentlich  erniedrigen  und  die  Gase  zum  Theil  zum  Erstarren  br 

So  ergab  sich  bei  Sauerstoff: 


/ 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

—  181-5 

—  1900 

740 
160 

—  195-13 
—200-4 

59 
20 

Der  Sauerstoff  bleibt   bis    zu  dieser  tiefen  Temperatur  stets  flüssig 
Olszewski  noch  viel  weiter). 
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Der  Stickstoff  gab  im  Vacuum  folgende  Resultate: 


/ 

P  {nun  Hg) 

—198 
-201-25 

740 
100 

Bei  60— TOmot  Druck    und    der  zugehörigen  Temperatur  —203°  erstarrt 
er  Stickstoff.     Fester  Stickstoff  zeigt  dann  folgende  Temperaturen  und  Drucke. 


P  {mm  Hg) 


—204  60 

—206  42 

Für  Kohlenoxyd  ergab  sich  die  Siedetemperatur  /=  —  190  bei  /*=  735  mm. 
smer  ^^^— »-^ 


P  {mm) 


—1975  160 

-198-88  100 

Bei   100— 90  MM  Druck    und    der   zugehörigen  Temperatur  —  199°   erstarrt 
LS  Kohlenoxyd  und  zeigt  dann  folgende  Werthe: 


/ 

P  {mm) 

-201-5 
—201-6 

60 
40 

Die  sehr  tiefen  Temperaturen  ergaben  am  Wasserstoffthermometer  schon 
nige  Abweichung  gegen  das  Thermoelement. 

Die  Luft  wurde  natürlich  in  dieser  tiefen  Temperatur  auch  leicht  flüssig, 
jre  kritische  Temperatur  ist  ca.  —  142°,  ihr  kritischer  Druck  37*8  Atm.  Indess 
erhält  sich  die  Luft  nicht  wie  eine  einfache  Flüssigkeit,  was  sie  ja  auch  nicht 
t^).  Lässt  man  die  flüssige  Luft  unter  Atmosphärendruck  (ca.  —  198°)  ver- 
ampfen,  so  verdampft  der  Stickstoff  als  flüchtigere  Flüssigkeit  in  verhältniss- 
lässig grösserer  Menge  als  der  Sauerstoff.  Daher  wird  die  Luft  von  selbst  beim 
'erdampfen  immer  ärmer  an  Stickstoff,  also  sauerstoffreicher. 

13)  Die  Ueberftihrung  des  Wasserstoff  in  eine  Flüssigkeit  und  zwar  in 
tatischem  Zustand  beschäftigte  Wroblewski  vielfach.  In  dynamischem  Zustand 
-  durch  plötzliche  Ausdehnung  —  erhielt  er  schon  1885  Wasserstoff  flüssig, 
her  in  statischem  Zustand  war  er  nicht  zu  erhalten.  Da  auch  die  Zustands- 
Icichungen  zunächst  keinen  sichern  Anhaltspunkt  gaben,  wie  tief  die  kritische 
'cmperatur  des  Wasserstoffs  liege,  so  studirte  Wroblewski  *)  die  Abweichungen 
es  Wasserstoffs  vom  MARioxTE-scben  Gesetz  bei  sehr  tiefen  Temperaturen 
u  darüber  den  Aufsatz:  Ungesättigte  Dämpfe).  Aus  diesen  Versuchen  schloss  er, 
ass  die  kritische  Temperatur  etwa  —  240*4  ^  der  kritische  Druck  etwa  13*3  Atm. 
sin  würde.  Er  hatte  Versuche  vor,  um  diese  tiefe  Temperatur  durch  Wasserstoff 
ilbst  zu  erhalten.  Vermuthlich  wollte  er  das  eigentliche  Condensationsgefäss  in 
n  andres  stellen,  in  welchem  der  Wasserstoft  durch  adiabatische  Ausdehnung  ab- 
»ktihlt  wurde.  Diese  Versuche  kamen  durch  seinen  Tod  nicht  mehr  zur  Ausführung. 

14)  Olszewskj'),  der  zuerst  mit  Wroblewski  zusammen  gearbeitet  hatte, 
hrte    diese  Untersuchungen    dann    parallel    mit  Wroblewski   allein  weiter.     Er 


1)  Wroblswski,  Wied.  Ann.  26,  pag.  134.   1885. 
*)  W&OBLEWSKi,  Wien.  Ber.  97,  pag.  132 1.   1885. 

3)  Olszswski   giebt    Phil.  mag.  (5)  39,    pag.  188.  1895  einen  zusammenfassenden  Bericht 
er  seine  Arbeiten. 
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benutzte  auch  zuerst  flflssiges  Aethylen,  welches  im  Vacuum  bei  —  ISO"  ve^ 
dampfte,  als  Kalte  mittel,  und  verflüssigte  darin  Saiieistofi,  Stickstoff,  I^uft,  Kohlen- 
oxyd, Stickoxyd  und  Methan.  Er  benutzte  dann  einen  Apparat'),  in  welchem  ei 
flüssigen  Sauerstof)  als  Kältemittel  anwendete,  und  durch  welchen  er  Stickstofi, 
Kohlenoxyd,  Stickoxyd  und  Sumpfgas  zum  Frieren  brachte,  durch  Erniedrigung 
des  Drucks  resp.  der  Temperatur.  Sauerstoff  wurde  aber  selbst  bei  — 211°  bii 
—  220°  nicht  fest.  Durch  Verdampfung  von  festem  Stickstoff  bei  4  mm  Druck 
erhielt  er  die  tiefste  erreichte  Temperatur  von  —  225°.  In  diesen  tiefen  TeiD- 
peraturen  brachte  er  zur  Verflüssigung  und  zum  Erstarren: 

Chlor,  Chlorwasserstoff,  Fluorwasserstoff,  Phosphor  Wasserstoff,  Arsen  wassersto6, 
Antimon  Wasserstoff,  Aethylen,  Siliciumtetrafluorid  konnte  nicht  in  den  flüssigen, 
sondern  nur  in  den  festen  Zustand  gebracht  werden.  Femer  brachte  er  lom 
ErsUrren:  Methylalkohol,  Aethylalkohol ,  Amylalkohol,  AethyUther,  Schwcfd- 
kohlenstoff,  F h OS phortri Chlorid. 

Zur  Messung  der  Temperaturen  benutzte  er  immer  etn  Wasserstofithenno- 
meter.  Er  giebt  an,  dass  das  Wasserstofhhermometer  bis  unter  —  200°  richtige 
Resultate  liefere,  was  aber  den  Angaben  von  Wroblewski  widerspricht. 

l&)  Um  grössere  Quantitäten  Sauerstoff  oder  Luft  flUssig  zu  machen  und  den 


.  __  (l-lL  605) 

*)   OLsUVfSKl,  WiED.   Ann.   31,  pBg.  58.    1S83. 
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iinerstofi  unter  normalem  Druck  als  Kältebad  zu  gebrauchen,   benutzte  er  die 
I  Flg.  605  gezeichnete  Anordnung. 

Der  Sauerstoff  oder  die  Luft  ist  in  der  Eisenflasche  von  10  /  Inhalt  auf 
OOAtm.  zusammengepresst.  Durch  ein  Rohr  ist  diese  Flasche  verbindbar  mit 
ler  kleinen  Eisenflasche  a  von  200  C^cm  (in  neueren  Experimenten  400  Cdcm) 
nbalt  Sie  ist  zugleich  mit  dem  Manometer  d  verbunden.  Die  Flasche  a  be- 
ndet  sich  in  dem  Glasgefäss  m  mit  dreifachen  Wänden,  in  welches  flüssiges 
ethylen  gefüllt  wird.  Dieses  befindet  sich,  schon  flüssig,  in  der  Flasche/,  die 
ie  ein  Sjrphon  eingerichtet  ist,  in  Eis  und  Salz  steht  und  etwa  1  j^  flüssiges 
Bthyleo  enthält.  Das  Aethylen  geht  von  /  zunächst  durch  ein  Rohr  g,  welches 
einer  Mischung  von  Kohlensäure  und  Aether  steht,  die  selbst  durch  eine  Luft- 
impe  verdampft  und  deren  Temperatur  dadurch  auf  —  100°  gebracht  wird. 
18  flüssige  Aetliylen  geht  durch  A  in  das  Gefäss  m,  und  wird  dort  durch  eine 
iftpumpe,  die  bei  c  angesetzt  wird,  unter  niedrigem  Druck  verdampft.  Dieser 
ruck  wird  am  Manometer  AT  abgelesen.  Dadurch  füllt  sich  nun  a  mit  flüssigem 
Luerstofi.  Um  den  Sauerstoff  abzulassen,  wird  der  Hahn  ä  geöffnet,  wodurch 
*r  flüssige  Sauerstofl  unter  atmosphärischen  Druck  tritt,  seine  Temperatur  auf 
-  181*4°  erniedrigt  wird.  Der  Sauerstoff  fliesst  in  das  Gefass  €  mit  dreifachen 
bänden. 

16)  Nach  diesen  Experimenten  war  nur  noch  der  Wasserstoff  nicht  als 
latische  Flüssigkeit  erhalten  worden.  Er  war  allerdings  von  Cailletet,  Pictet, 
Vroblewski  im  dynamischen  Zustand  als  Nebel  gesehen  worden.  Es  fragte  sich, 
rie  tief  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  liege.  Fester  Stickstoff  im 
/acuum,  unter  4  mm  Druck  verdampfend,  giebt  eine  Temperatur  von  — 225°.  Aber 
ia  der  Stickstoff  im  festen  Zustand  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter  ist,  so  kann 
aan  ihn  nur  in  flüssiger  Form  als  Bad  benutzen,  d.  h.  bis  zur  Temperatur  —  213®, 
die  er  unter  60  mm  Druck  erreicht.  Nahezu  dieselbe  Temperatur  ( —  211®)  er- 
reicht man,  wenn  man  Sauerstoff  im  Vacuum  sieden  lässt  (bei  4  mm  Druck). 
Als  nun  Olszbwski^)  Wasserstoff  auf  150  Atm.  comprimirt  in  dieses  Bad  brachte, 
blieb  es  noch  gasförmig.  Als  er  jedoch  den  Druck  langsam  erniedrigte  bis  auf 
20  Atm.,  sah  er  ein  Aufbrausen  in  der  Wasserstoffmasse.  Er  schloss  daraus, 
«lass  20  Atm.  der  kritische  Druck  des  Wasserstoffs  sei.  Um  das  zu  erhärten, 
machte  er  dasselbe  Experiment  mit  Sauerstoff.  Als  er  diesen  in  Aethylen  unter 
normalem  Druck  (Temperatur  —  1025^)  hielt  und  den  Druck  langsam  er- 
niedrigte, fand  er,  dass  bei  51  Atm.  Sieden  stattfand,  während  der  kritische 
^nick  des  Sauerstoffs  zu  508  Atm.  bestimmt  war.  Eine  ebenso  gute  Bestätigung 
•rhielt  er  mit  Aethylen. 

Nachdem  so  der  kritische  Druck  des  Wasserstoffs  zu  20  Atm.  bestimmt 
^ar,  versuchte  Olszewski')  auch  die  kritische  Temperatur  zu  bestimmen,  indem 
*r  durch  den  Widerstand  eines  Platindrahts  die  Temperaturemiedrigung  bei  der 
^pansion  messend  verfolgte.  Es  ergab  sich  so  die  Temperatur  —  234'5.  Die 
Normale  Siedetemperatur  wurde  auf  dieselbe  Weise  zu  —  243*5  bestimmt. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  wir  mit  den  uns  bis  jetzt  zur  Verfügung  stehenden 
^temitteln  nicht  im  Stande  sind,  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs 
dauernd  zu  unterschreiten  und  daher  den  Wasserstoff  nicht  im  statischen  Zustand 
^tissig  oder  fest  erhalten  können.  Anders  liegt  die  Sache  bei  der  unten  zu  be- 
schreibenden Methode  von  Linde. 


1)  Olszkwski,  Phil.  mag.  (5)  39,  pag.  199.  1895. 
^  OLSzxwno,  WiED.  Ann.  56,  pag.  133.  1895. 
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17)  Das  neuentdeckte  Gas  Argon  wurde  von  Olszewski^)  ebenfalls  fa 
flüsslgt.  Im  CAiLLETET'schen  Apparat  ergab  sich  die  kritische  Temperatur  fl 
—  121°,  der  kritische  Druck  zu  50*6  Atm.,  sodass  also  die  kritischen  Eiemeitti 
des  Argons  weit  von  denen  des  Stickstoffs  abweichen  und  nahe  bei  denen  de 
Sauerstoffs  liegen.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  waren  folgende  Drucke  m 
Verffüssigung  nöthig. 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

—128-6 

88 

—128-8 

25-8 

— 129-6 

86-8 

—189-1 

28-7 

—184-4 

29-8 

—186-9 

1 

-136-2 

27-3 

Der  normale  Siedepunkt  ist  also  —  186*9®.  Die  Dichte  des  Argons  il 
dann  etwa  =  1*5.  Bei  etwas  vermindertem  Druck  wird  das  Argon  fest,  es 
ähnlich.  Der  Schmelzpunkt  ist  —  189*6  ^  Dadurch  unterscheidet  es  sich  von 
Sauerstoff,  der  bisher  noch  nicht  fest  erhalten  wurde. 

18)  Olszewski«)  giebt  folgende  Tabelle  über  die  kritischen  Constantea 
Siedepunkte  und  Gefrierpunkte,  Dichte  und  Farbe  der  von  ihm  untersucbts 
Flüssigkeiten,  denen  einige  andere  Angaben  beigefügt  sind. 


Gas 

kritische 
Temperat 

kritischer 
Dxuck 

TC 

Siede- 
punkt 

Gefrier- 
punkt 

Dichte 

beim 

Siedepunkt 

Farbe  der 
Flüssigkeit 

Wasserstoff  .... 

—237 

20 

— — 

_ 

Stickstoff      .... 

-146 

35 

-194*4 

—214 

0*885 

farblos 

33 

-193 

-203 

0*83 

(Wroblewsd) 

Sauerstoff     .... 

— 118-8 

50-8 

—181-4 
—  182-5 

— — 

1*124 

bläulich 
(WroblswshO 

Luft 

-140 

39 

—  191-4 

— 

fast  farblos 

Argon      

—  121 

50-6 

-186-9 

—189-6 

— 

farblos 

Kohlenoxyd        .     .     . 

-139-5 

55-5 

—  190 

—207 

— 

farblos 

Stickoxyd      .... 

—  93-5 

71-2 

-153-6 

—  167 

— 

— 

Methan 

—  81*8 

54-9 

-164 

-185*8 

-~- 

farblos 

Ozon 

— 

—106 

— 

dunkeiblitt 

Aethan 

-h  34 

50-2 

93 

unt.  —151 

— 

fublos 

Propan      

-h  97 

44 

—  45 

dto. 

— 

farblos 

Aethylen 

-h  10 

51-7 

—  102-5 

—  169 

— 

farblos 

ChlorwasserstofT      .     . 

— 

— 

—  116 

—. 

farblos 

Chlor 

— 

— 

— 

—  102 

— 

orange 

Fluorwasserstoff     .     . 

— 

— 

—  92*3 

— 

farblos 

Phosphorwasserstoff    . 

— 

— 

—  85 

—133 

— 

II 

Arsenwasserstoff     .     . 

— 

— 

—  58 

-119 

»1 

Antimonwasserstoff     . 

—  18 

—  91-5 

— ■ 

II 

Selenwasserstoff     . 

-1-138 

91 

—  41 

-  68 

— 

H 

Siliciumfluorin   .     .     . 

— 

c.  —102 

— 

schmilzt  nidit 

19)  Während  di 

e  Versuch 

le  von  Wrorf.f.wski, 

Olszews 

KI,  Dewaj 

L  zwar  immer* 

hin  schon    nicht   un 

erhebliche 

i   Quantitäten    von 

flüssigen 

1    Sauerste 

Dff,    Stickstofl 

Luft  u.  s.  w.    zu  erl 

lalten  ges 

tatten,    al 

)er  doch 

nur  in  d< 

^njenigen 

Mengen»  wi 

^)  Olszewski,  Ostwald's  Zeitschr.   i6,  pag.  380.   1895. 
^)  Olszewski,  Phil.  mag.  (^^^  ^9.  y>«^^.  ^^^^-  \S9V 
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man  sie   für  wissenschaftliche  Versuche  braucht,  also  etwa  höchstens  ^  Liter  bis 

zu  1    Liter    auf  einmal,    beginnt   die  Technik    und  Wissenschaft  jetzt    grössere 

Quantitäten  derselben  zu  benöthigen.    Einrichtungen,  um  in  grossem  Maassstabe 

flüssige  Gase    und    dadurch    sehr   tiefe  Temperaturen  für  längere  Zeit,  ja  sogar 

dauernd  herzustellen,  sind  insbesondere  von  Pictet  in  seinem  Kälte laboratorium 

in  Berlin  getroffen    worden^).    Die  Methode  ist  dieselbe,    welche   er  bei  seinen 

ersten  Versuchen  in  Genf  angewendet  hat.     Durch  eine  Dampfmaschine  werden 

eine  Reihe    von  Compressoren,    Pumpen,    betrieben,    welche  einerseits   aus  dem 

abzukühlenden  Raum,    dem   Refrigerator,    Dämpfe    von   flüchtigen  Flüssigkeiten 

ansaugen,  andererseits  diese  Dämpfe  in  einen  anderen  Raum,  den  Condensator, 

hineinpressen,  in  welchem  sie  wieder  condensirt  werden  und  von  dem  sie  dann 

durch  Regulirhähne  wieder  in  die  betreffenden  Refrigeratoren  gesendet   werden. 

Dadurch   dient   dieselbe  Quantität   der   flüchtigen  Substanzen  zur  Erzielung  der 

niedrigen  Temperaturen. 

In  dem  ersten  Cyklus  werden  durch  drei  Compressoren  die  Dämpfe  der 
sogen.  »Flüssigkeit  Pictetc  (Mischung  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure) 
aas  dem  ersten  Refrigerator  angesaugt,  so  zwar,  dass  der  Dampfdruck  über 
dieser  Flüssigkeit  nur  etwa  2  mm  beträgt.  Der  Refrigerator,  aus  dem  die  Dämpfe 
abgesaugt,  ist  der  Hohlraum  eines  grossen  doppelwandigen  Kupfercylinders  von 
1-25  m  Höhe  und  22  cm  Durchmesser.  Die  Dämpfe  werden  durch  den  Com- 
pressor  dann  in  einen  Condensator  gebracht,  und  zwar  mit  ca.  2  Atm.  Druck, 
und  dort  durch  fliessendes  Wasser  wieder  condensirt  und  in  dem  Refrigerator- 
raum  zurückgelassen.  In  dem  Refrigerator,  d.  h.  in  dem  von  dem  Hohlraum 
begrenzten  Cylinderraum  wird  dadurch  eine  Temperatur  von  —  80*^  erzeugt, 
oder  vielmehr,  es  können  darin,  je  nach  dem  Druck  der  abgesaugten  Dämpfe, 
alle  Temperaturen  zwischen  0°  und  80°  erzeugt  werden. 

Der   zweite  Cyklus  wird  vermittelst  Stickoxydul  durchgeführt     Gasförmiges 
Stickoxydul    wird    zuerst   getrocknet    und    abgekühlt,   indem    es    durch    Röhren 
hindurchgeht,  die  mittelst  der  Flüssigkeit  Pictet's  auf  —  60 ^^  bis  —  65°  gehalten 
1     werden.     Dann  wird    das    Stickoxydul    durch  Compressoren    in    einen  Cylinder 
I     (Condensator  II)    hineingepresst,    der   durch   den    ersten  Cyklus   auf  —  80°  ge- 
halten wird  und  wobei  es  unter  dem  Druck  von  3*5 — 14  Atm.  condensirt  wird. 
Das  flüssige  Stickoxydul  geht  nun  durch  einen  Regulirhahn  in  einen  zweiten 
Refrigerator,  der  ebenso   eingerichtet  ist,   wie  der  erste,  und  in  welchem  durch 
Absaugen    der  Dämpfe   dauernd    eine  Temperatur  von  —  135°   bei  ca.  1  Atm. 
Druck    erzeugt   wird.      Es    kann    aber    auch  das  flüssige    Stickoxydul    in  einen 
anderen  Refrigerator  geleitet  werden,   der  röhrenförmig  gebildet  ist  (3  m  lang, 
20  mm  innerer  Durchmesser).     In  diesem  Rohr   wird  dann  Luft  verflüssigt.    Die 
Luft  wird    zuerst  auf  190  bis  200  Atm.   in  einem  Stahlreservoir  von  11  /  Inhalt 
comprimirt,  und    wenn    man  durch  Absaugen  der  Stickoxyduldämpfe  die  Tem- 
peratur erniedrigt,    so    sinkt    die  Temperatur,   und    die  Luft    verflüssigt  sich  im 
Innern  des  Refrigerators.     Man  erhält  so  etwa  1  /  flüssige  Luft.    Nach  den  An- 
gaben von  Altschul  soll  die  Luft  sich  bei  —  125°  verflüssigen,  was  den  An- 
gaben   von  Wroblewski    und  Olszewski   widerspricht,  welche    —  140°  als  kri- 
tische Temperatur  der  Luft  gefunden  haben. 

Wenn  man  die  Röhre,  die  flüssige  Luft  enthält,  öflhet,  so  tritt  die  flüssige 
Luft  in  einem  himmelblauen  Strahl  in  die  Atmosphäre  aus  und  soll  sich  dabei 
nach    den  Angaben    von  Altschul   bis  —  213°  abkühlen.    Auch  diese  Angabe 


^  S.  Altschol,  Zeitschr.  für  die  gesammte  Kälte-Industrie  II,  pag.  201.   1895. 
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widerspricht  der  obigen.     Denn  nach  Wroblewski  und  Olszewski  siedet  die 
eventuell    schon    bei  —  191®.    Während  also  Pictet  (resp.  Altschul)  in 
auf  die  kritische  Temperatur  einen  um  ca.  15*^  höheren  Werth  angiebt,  giebt 
in  Bezug  auf  die  normale  Siedetemperatur  einen  um  ca.  20®  niedrigeren  Wi 
an,  als  die  beiden  polnischen  Beobachter. 

Der    dritte  Process,    mit   flüssiger  Luft,    ist    also  bei  Pictet  noch  nicht  |f 
schlössen,  sondern  intermittirend,  soll  aber  geschlossen  gemacht  werden. 

20)  Auf  ganz  anderen  Principien  beruht  eine  neue  Methode,    welche 
angewendet  hat,  um  Gase  zu  condensiren,  und  zwar  zunächst  die  Luft,  und 
welcher  er  gleich  im  Grossen  arbeiten  kann.    Diese  sehr  aussichtsvolle  Metb 
beruht,  wie  schon  oben  pag.  469  erwähnt,  auf  der  Temperaturemiedrigung,  wel 
ein  Gas  erleidet,  wenn  es  von  höherem  Druck  durch  eine  Oeffhung  zu  niedii 
Druck  übergeführt  wird,  eine  Temperaturemiedrigung,  die  zuerst  von  Joule 
Thomson  experimentell  bestimmt  wurde.     Obwohl  diese  Abkühlung  sehr  ge 
ist,  so  gelingt  es  Linde  dadurch,  dass  er,  wie  bei  Dynamomaschinen,  die  U 
durch    die  Wirkung    stets    verstärken  lässt,    eine  fortdauernd  weitergehende 
kühlung    des  Gases   durch    äussere  Arbeit   zu    erreichen,    welche  schliesslich 
einer  Verflüssigung   desselben    führt.     Diese  Methode^),    die  bisher  nur  für 
angewendet    ist,    ist  ebenso  für  andre  Gase  anwendbar,  und  da  sie  keine 
mit    tiefen  Temperaturen  voraussetzt,    so  muss  es  durch  sie  gelingen,    auch 
einzige,    bisher   noch  nicht  als  statische  Flüssigkeit  erhaltene  Gas,    den  Wi 
Stoff",    zu     condensiren.      Bei    den    bisher    ausgeführten    Versuchen    wird 
einen  Compressor    die  Luft    in    einem  Recipienten  auf  25  Atm.    comprimirt 
durch    fliessendes  Wasser    oder  ein  andres  Kältebad  etwa  auf  0**    oder  wi 
abgekühlt.     Die    so  comprimirte  Luft  wird  nun  durch  ein  Rohr  mit  regulirl 
Oeftpiing  in  einen  andern  Raum  eingelassen,  in  welchem  durch  die  Saugwirki 
des  Compressors   der  Druck  dauernd  auf  .5  Atm.  gehalten  wird.     D.ndurch  kflUI 
sich  die  austretende  Luft  um  5°  ab,  etwa  bis  —  5°.    Diese  abgekühlte  Luft  abS 
wird,    ebenso    wie  die   an  die  OefTnung  herangeführte,   durch  einen  Gegenstro» 
apparat  geführt.     Dieser  ist  die  Hauptsache  bei  der  ganzen  Anordnung.    Er  be* 
steht  aus  2  spiralförmigen,  in  einander  gelegten  Röhren  von  lOü  m  Länge, 
denen  das  innere  Rohr  4  cm,  das  äussere  10  cm  Durchmesser  hat.    Die  abgekü 
Luft  strömt  durch  das  äussere  Rohr  ab,  während  die  comprimirte  Luft  durch 
innere  Rohr  zur  Oeffnung  hinströmt.    Die  beiden  Luftmassen  tauschen  durch 
Rohrwandung  hindurch  ihre  Temperaturen  nahezu  aus,  sodass  die  vorher  al 
kühlte  Luft  sich  von  —  5°  bis  etwa  0°  erwärmt,  während  die  neu  hinzuström 
Luft    sich    auf  —  5°    ungefähr    abkühlt    und    so    an    die  Oeflnung   berank 
Beim  Austritt  aus  der  Oeffnung;  erfährt  sie  nun  wieder  eine  Abkühlung  von  äj 
5°    bis    auf   —  10^    kühlt    dann    die    neue  Luft    weiter  ebenso  tief  ab,   und  lo' 
schrauben  sich  Ursache  und  Wirkung  immer  mehr  in  die  Höhe,  bis  die  Tempfr' 
ratur    so    tief    geworden    ist,    dass    die    Luft    unter    dem    angewendeten   Dracte 
(5  Atm.)  condensirt  wird.     Diese    condensirte  Luft    kann    man  nun   durch 
Hahn   in   die  Atmosphäre  herauslassen,   wodurch  sich  ihre  Temperatur  auf 
—  191°  erniedrigt. 

So  ist  es  gelungen,  sofort  viele  Liter  flüssiger  Luft  zu  erzeugen,  ohne  andft 
Hilfsmittel,  sondern  direkt  durch  die  Arbeit,  welche  zur  Erhaltung  der  Dnicfc 
difierenz  nöthig  ist. 


')  S.  Schröter,  Zeitschi.  d.  Ntitvck%  dcMV%c\iti  Ixi^emeure  39,  pag.  1157.  1895. 
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Da  aus  der  flüssigen  Luft  der  Stickstoff  rascher  verdampft  als  der  Sauerstoff 
ickstoff  siedet  bei  —  146^  Luft  bei  —  118^),  so  wird  die  flüssige  Luft  beim 
dien  immer  sauerstoffreicher. 

Diese  höchst  interessante  Methode  giebt  die  Möglichkeit,  auf  die  einfachste 
»se  alle  Gase,  auch  den  Wasserstoff  in  beliebigen  Quantitäten  zu  verflüssigen, 
d  verspricht  noch  viele  wichtige  Resultate.  Graetz. 


Gesättigte  Dämpfe. 


L  Normales  Sieden. 

a)  Allgemeines. 

1)  Wenn  einer  Flüssigkeit  Wärme  zugeführt  wird,  so  gehen  die  an  der  Ober- 
[che  befindlichen  Moleküle  in  gesättigten  Dampf  über,  der  eine  um  so  höliere 
Mnnung  besitzt,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  ist.  Die  Spannung 
cses  Dampfes  ist  in  erster  Linie  gänzlich  unabhängig  von  einem  etwa  vor- 
mdenen  Gasdruck,  also  insbesondere  davon,  ob  die  Luft  mit  ihrem  normalen 
rock  auf  der  verdampfenden  Flüssigkeit  lastet,  oder  ob  die  Flüssigkeit  im  Vacuum 
ler  unter  irgend  einem  künstlich  hergestellten  Druck  verdampft.  Bringt  man 
das  Innere  einer  Flüssigkeit  eine  Luftblase,  so  geht  auch  an  dieser  die  Ver- 
impfung  vor  sich,  es  entsteht  eine  Dampfblase,  die  immer  grösser  wird  und 
imer  grössere  Spannung  bekommt,  bis  sie  den  Druck  der  auf  ihr  liegenden 
Iflssigkeit  überwindet  und  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aufsteigt^).  Da  in 
Ri  Flüssigkeiten  immer,  wenn  sie  nicht  durch  besondere  Bearbeitung  luftfrei 
»Dacht  sind,  im  Innern  Luftbläschen  enthalten  sind,  an  Staubtheilchen  haftend 
der  an  den  Wänden  des  Gefässes,  so  findet  an  jedem  solchen  Luftbläschen 
ine  Verdampfung  statt.  Wird  nun  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  so  hoch, 
iss  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  gleich  dem  Atmosphärendruck  wird, 
)  steigen  von  allen  diesen  Punkten  im  Innern  aus  die  Dampfblasen  in  die 
lohe,  die  Flüssigkeit  siedet.  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ist  also  die- 
nige  Temperatur,  bei  welcher  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  der  Flüssig- 
Bt  gleich  dem  Druck  der  Atmosphäre  ist.  Da  der  Atmosphärendruck  inner- 
alb  gewisser  Grenzen  schwankt,  so  findet  auch  das  Sieden  bei  etwas  ver- 
iiiedenen  Temperaturen  statt.  Als  normale  Siedetemperatur  einer  Flüssig- 
st bezeichnet  man  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  Dampf  der  Flüssig- 
eit  die  Spannung  760  mm  hat,  bei  der  also  unter  diesem  Barometerdruck  Sieden 
attflnden  würde.  Da  die  Dampf  blasen  im  Innern  der  Flüssigkeit  nicht  bloss 
en  Atmosphärendruck,  sondern  auch  noch  den  kleinen  Druck  zu  überwinden 
iben,  den  die  über  ihnen  liegende  Flüssigkeitssäule  ausübt,  so  ist  die  Tem- 
eratur  der  Flüssigkeit  im  Innern  beim  Sieden  nothwendig  etwas,  wenn  auch  nur 
linimal  höher,  als  an  der  Oberfläche,  resp.  als  die  Temperatur  des  Dampfes. 
[an  bestimmt  deshalb  die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit  correkt  so,  dass 
lan  das  Thermometer  nicht  in  die  Flüssigkeit,  sondern  in  den  Dampf  in  un- 
littelbarer  Nähe  der  Flüssigkeit  eintauchen  lässt 


)  Gkemis,  Ann.  dum.  phyi.  (5)  4,  pag.  335.  1875. 
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Die  Anwesenheit  von  Lud  oder  anderen  Gasen  im  Innern  der  Flfl 
ist  also  zum  Phänomen  des  Siedens  nothwendig.  In  der  That,  iven 
Flüssigkeit  vollkommen  luftfrei  ist,  entstehen  im  Innern  derselben  keine 
blasen,  auch  wenn  die  Temperatur  weit  über  den  Siedepunkt  hinaus 
Man  kann  die  Flüssigkeit  in  diesem  Falle  weit  überhitzen,  sogar  um! 
mehr.  Nothwendig  ist  dazu,  dass  die  Flüssigkeit  möglichst  ruhig  ist,  we 
durch  die  Bewegung  der  Oberfläche  Luft  eindringen  kann*).  Bringt  m 
eine  Luftblase  direkt  in  die  überhitzte  Flüssigkeit  hinein  oder  wirft  ma 
festen  Körper  —  ein  Stückchen  Platindraht  u.  s.  w.  —  hinein,  so  find 
stürmische  Entwickelung  von  Dampf  statt,  die  bei  starker  Ueberhitzur 
explosionsartig  sein  kann.  Vollkommen  sind  übrigens  die  6edinguD| 
Ueberhitzung  noch  nicht  aufgeklärt 

2)  Der  normale  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ist  nur  in  seltenen  Fälle 
zu  beobachten,  da  der  Druck  von  760  mm  meistens  nicht  direkt  ohne  be 
Hilfsmittel  vorhanden  ist.  Man  kann  die  Beobachtungen  auf  760  mm  rei 
wenn  man  bei  zwei  Barometerständen  die  Siedetemperatur  beobachtet  un 
linear  extrapolirt  oder  interpolirt.  Nach  Grafts')  ist  die  Correcti 
1  mm  Druck  =  aT,  wo  T  die  absolute  Temperatur  des  Siedepunkts  isl 
zwischen  0*0009 1  und  0  00134  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  ist 

3)  Für  Wasser  sind  die  den  verschiedenen  Barometerständen  entsprec 
Siedepunkte    in    der    folgenden  Tabelle    nach  Broch*),    der  die  Beobad 
Reonault*s  verwerthete,   angegeben.     Die  Barometerstände    sind    darin 
Meeresniveau  unter  45**  geographischer  Breite  reducirt. 


Barometer- 
stand 


Siedetemperatur 
Broch-Rkgnaultj 


Barometer- 
stand 


Siedetemperatur 
Broch-Regnailt 


700 

97-721 

755 

99-816 

705 

97-917 

760 

100000 

710 

98-112 

765 

RO-183 

715 

98-o06 

770 

100-365 

720 

98-498 

775 

100  546 

725 

98-690 

780 

100-726 

730 

98-880 

785 

100-905 

735 

99-070 

790 

101-0S3 

740 

99-258 

795 

101-260 

74  .s 

99-443    i 

800 

101-436 

750 

99-631 

Nach  \Viij>*)  und  Wiebe*)  sind  an  diesen  Zahlen  kleine  additive  Corre 
anzubringen,  die  zwischen  700  und  760  mm  von  0*02*^  bis  0^  abnehmen 
Correcöonen  erreichen  bei  tieferen  Temperaturen  (82  ")  den  Betrag  von  -i- 

4)  Die    Einrichtungen    zur    genauen    Ermittelung    des    Siedepunkts 
natürlich    bei    tief-,     mittel-    und   hochsiedenden    Substanzen    verschieder 
Namentlich    bei    hochsiedenden  Substanzen    sind    die  Messungen  sehr  sei 


*)  DoNNY,  Ann.  chim.  phys.  (3)   16,  pag.  167.   1S44.  —  DiTOi'R,  Archive  de  Gen 
pag.  210.   1S61.  —   Gernxz.  1.  c. 

*)  CRAFT5,  Chem.  Ber,  20,  pag.  709.    1SS7;    Beibl.   12.  pag.  97. 

*)  Broch,  Trav.  et  Mcm.  du  Bureau  unters,  des  Poids  of  Mesures  lA,  pag.  46.  1 

*)  Wild»  McL  phys.  chim.  13.  pag.  263. 

*)  WiKBK,  ZeitschT.  t\iT  lüStniinetkVtTiVuvkdc  15,  pag.  329.  1893. 
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ngenaii.  S.  darüber  die  unten  citirten  Arbeiten  ^),  von  denen  die  von  Car- 
r  sich  namentlich  mit  den  hochsiedenden  Substanzen  beschäftigen. 
ine  Zusammenstellung  der  normalen  Siedepunkte  einer  grossen  Reihe  von 
uzen  ist  in  Landolt  und  Börnstein's  Tabellen  (2.  Aufl.)  enthalten.  Daraus 
m  Folgenden  die  Tabellen  für  eine  Anzahl  wichtigerer  Körper  entnommen, 
eobachter  sind  nicht  angeführt  Wo  mehrere  verschiedene  Angaben  vor- 
,  sind  die  Grenzen  angegeben,  innerhalb  deren  die  Beobachtungen  liegen, 
die  Unsicherheit  direkt  zu  erkennen  ist.  Nicht  überall  sind  die  Siede- 
t  auf  760  reducirt 


b)  Tabellen  der  Siedepunkte. 

I.  Verflüssigte  Gase. 
(Stoffe,  welche  bei  0°  gasförmig  sind.) 


itoff —181-4 

toff —  1930 

—186-9 

—1060 

len — 1025 

—    33-6 

xydul —    88-8 

xyd —  153-6 

nsäure —    80 

noxyd —  193 


Methan 

.     —  164-0 

Cyan 

.     -    20-7 

Schwefelwasserstoff     .     . 

.     —    63-5 

Selenwasserstofi      .     .     . 

.     —    41-0 

Phosphorwasserstoff    .     . 

.     —    850 

Antimonwasserstoff     .     . 

.     -    180 

Methyläther 

.     -    23-65 

Schweflige  Säure    .     .     . 

.     —    10-08 

Luft 

.     —  191-4 

Ammoniak 

.     —    38-5 

n.  Chemische  Elemente. 


nium ca.  1450 

ca.  1500 

59—63 

ium 720—860 

über  200 

n 667—719 

^sium ca.  1100 

m 742—954 


Phosphor 287*8 

Quecksilber 357*25 

Schwefel 448'4 

Selen 664—688 

Wismuth 1450—1700 

Zink 891—1040 

Zinn ca.  1500 


TU.  Ai 

norganische  Sal 

ze. 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Nitrat 

Trichlorid 

Tribromid 

Trijodid 

ium    • 

182-7 

260-  270 

350 

134 

— 

__ 

n  .     . 

— 

— 

— 

— 

216—223-5 

270—283 

400-427 

— 

— 

— 

— 

130—134 

220 

394-4 14 

im 

— 

— 

— 

140-5 

— 

— 

— ' 

— 

— 

— 

17—18-2 

90-5 

210 

861—954 

— 

861     954 

— 

— 

—— 

m 

861—954 

806—812 

708— 719 

1820 

— 

— . 

..^ 

1    . 

— 

806—812 

708—719 

132 

— 

— 

— 

— 

— 

^ 

125 

— 

— 

— 

Mains,  Chcm.  News  75,  pag.  59.  1877.  —  Handl  u.  Pribram,  Wien.  Bcr.  76, 
;77.  —  CosNBIXBY  u.  WUXUMS,  Journ.  Chem.  Soc.  1878,  pag.  281;   1879,  pag»  li  1880, 

BcibL  3.  pÄg.  255»  694;  4.  pag.  121,  445»  541-  —  Jones,  Chem.  News  37,  pag.  88. 
—  PAWLKWsn,  Chem.  Her.  14,  pag.  88.  1881. 
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Chlorid 

Broroid 

Jodid 

Nitrat 

Trichlorid 

Tribromid 

Trijodid 

Kupfer      .     . 
Magnesium    . 
Mangan    .     . 
Nickel      .     . 

— 

— 

— 

170 
143 
129-5 
136-7 

— 

— 

MM 

Phosphor 

— 

— 

— 

73-8-78 

172-9-175 

— 

Quecksilber  . 
"^^smuth .     . 

303-307 

319 

339-^359 

I 

427—441 

458 

•^ 

Zink    .     .     . 

730 

650 

— 

181 

— 

— 

— 

Zinn    .     .     . 

113-84 

203-3 

295 

— 

— 

— 

' 

IV.  Andere  anorganische  Verbindungen. 


Schwefelkohlenstoff      .     .     .     . 

Wasser 

Schwefelsäure(12H,S  O^-hHjO) 


4604-47-4 
100 
338 


Untersalpetersäure 
Salpetersäureanhydrid 
Salpetersäure    .     .     . 


.     •     • 


26-6      ] 
45-58    "1 
86 


V.  Alkohole,  Aether,  Ester. 


Alkohol 

Aether 

Formiat 

Acetat 

Propio- 
nat 

Butyrat 

Iso- 
butyrat 

Valerat 

Iso- 
▼alerst 

Methyl     . 

66 

-23-65 

— 

56-3 

79-5 

101 

93 

— 

117-8 

Aethyl     . 

78-05— 78-40 

34-9 

54-9 

72-78 

98-8 

164-8 

113 

144-6 

135-5 

Propyl 

97-4 

85-86 

— 

102 

124-8 

134-4 

— 

— 

— 

Isopropyl 

82-85 

60-  62 

— 

90-93 

— 

— 

— 

— 

— 

Butyl  .     . 

110-88 

104-5 

104— 105 

124-4 

146 

176 

— 

— 

— 

Isobutyl  . 

108-4 

— 

98-5 

116-5 

— 

150-153 

— 

— 

— 

Amyl .     . 

137 

— 

148-4 

— 

— 

— 

— 

Isoamyl  . 

128-9—129-8 

— 

116 

140 

— 

176 

— 

— 

VI.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 


Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Nitrate 

Methyl       .     .     . 

—23-7 

13 

43-8 

66 

Aethyl        .     .     . 

12-5 

38-37 

72-3-7-2-5 

87-2 

Propyl       .     . 

41-4 

70-82 

102-63 

Isopropyl .     .     . 

37 

59-63 

89-96 

Butyl    .... 

77-96 

99-88 

129-82 

— 

Isobutyl     .     .     . 

68-5 

92-33 

120-63 

Amyl    .... 

106-6 

128-7 

155-4 

— 

Isoamyl     .     . 

100-0 

12Ü-4 

148-2 

— 

Chloroform    .     . 

61-20 

Chlorkohlenstofi 

76-74 

VII.  Fettsäuren. 


Ameisensäure       .     . 

100-6 

Essigsäure       .     .     . 

118-1 

Propionsäure  .     .     . 

140-7 

Buttersäure      .     .     . 

161-5-162-5 

Valeriansäure       .     . 

184—185 

Isoyaleriansäure  .     • 

176-8 

Vni.  Aromatische  Körper. 

Benzol 

80-36 

Toluol 

109-2 

Chlorbenzol    .     .     . 

132 

Brombenzol    .     .     . 

154-86-155-2 

Jodbenzol .... 

188—195 
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c)  Siedepunktsregelmässigkeiten. 

5)  Durchgängige  Regelmässigkeiten,  welche  Beziehungen  der  Siedepunkte 
;ior  chemischen  Constitution  ergeben,  sind  nicht  vorhanden.  Sie  sind  auch  kaum 
»w  erwarten,  da  der  Siedepunkt  bei  760  mm  kein  innerlich  ausgezeichneter  Punkt 

t  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  ist,   sondern  nur  ein  durch   unsere  zufälligen 
ILoftdruckverhältnisse  gegebener.    Eher  wären  Regelmässigkeiten  flir  die  kritische 
Temperatur  (die  absolute  Siedetemperatur)  za  erwarten,   sie  scheinen  aber  auch 
^4)rt  nicht  durchgängig  vorhanden  zu  sein.     Das  hauptsächlichste  Ergebniss   der 
Untersuchungen    über   diese  Beziehungen    ist   in    dem  Kopp*schen  Gesetz  aus- 
fesprochen,    welches  sagt,    dass  gleichen  Unterschieden  in  der  chemischen  Con- 
stitution   bei    organischen  Körpern   auch    gleiche  Unterschiede    der  Siedepunkte 
entsprechen^).      Z.    B.    die  Methylester    und    Aethylester    verschiedener    Säuren 
haben  Siedepunktsdifferenzen    von    etwa   19°.     Die  Säuren  haben  einen  um  45° 
höheren  Siedepunkt   als   die  Aethylester    derselben.     Da   die  Siedepunkte  nicht 
KQverlässig  bestimmt  waren,  so  untersuchte  sie  Kopp,   um  die  Richtigkeit  seines 
Gesetzes  zu  prüfen,    experimentell  genauer')   und  fand  bestätigt,    dass    für  jedes 
üitretende  CH,  in  homologen  Reihen  der  Siedepunkt  sich  um  ca.  19°  ändert. 
Das  zeigte   sich    bei   den    zusammengesetzten  Estern,    bei  den  Aldehyden,    den 
Stickstoff-  und  Cyanverbindungen  der  Alkoholradikale  u.  s.  w.    Indess   sind  in 
einer    grossen    Anzahl    homologer    Reihe    die    Unterschiede    andere,    für   jedes 
CH,  wird  der  Siedepunkt  nicht  um  19°,  sondern  um  mehr  (25°)  oder  weniger 
(IS'O  erhöht. 

6)  Eine  andere  Regelmässigkeit,  die  Kopp  aufstellte,  war  die,  dass  isomere 
Verbindungen  ähnlicher  Constitution  (metamere  Verbindungen)  gleiche  Siede- 
punkte haben,  z.  B.  Aethylformiat  und  Methylacetat;  ferner  Amylacetat  und 
Aethylvalerat  Letzterer  Satz  wurde  aber  in  zahlreichen  Fällen  als  unzutreffend 
erkannt,  während  er  in  anderen  Fällen  thatsächlich  angenähert  richtig  ist.  Ebenso 
wurde  auch  der  Satz  von  den  constanten  Siedepunktsdifferenzen  durch  weitere 
Untersuchungen')  als  nur  angenähert  erwiesen.  Auch  die  Versuche,  bei  anderen 
Drucken  als  Atmosphärendruck  die  volle  Gültigkeit  der  Kopp'schen  Regel  nach- 
zuweisen, haben  nicht  zum  Ziel  geführt^).  Es  hat  sich  schliesslich  gezeigt,  dass 
neben  der  Zusammensetzung,  von  der  die  Kopp'sche  Regel  zunächst  spricht, 
auch  die  Constitution  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  den  Siedepunkt  hat. 
So  haben  die  secundären  oder  tertiären  Alkohole  und  Säuren  regelmässig  tiefere 
Siedepunkte  als  die  normalen.  Alle  diese  Untersuchungen,  die  zu  keiner  durch- 
gängigen Beziehung  geführt  haben,  findet  man  zusammengefasst  in  dem  unten 
dtirten  Werk  von  Markwald  ^)  und  in  dem  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie 
▼on  Ostwald,  2.  Aufl.,  Bd.  I. 


>)  Kopp,  Lbb.  Ann.  41,  pag.  86.  1842;   50,  pag.  142.  1844. 

*)  Ki)FP,  LiBB.  Ann.  96,  pag.  i.   185 1. 

•)  Wamklyn,  Lieb.  Ann.  137,  pag.  38.  1863.  —  Schorlbmmer,  Libb.  Ann.  161,  pag.  281. 
1872.  —  Zinke  und  Franchimont,  Lieb.  Ann.  164,  pag.  341.  1872.  —  Linnbmann,  Lieb.  Ann. 
182,  pag.  39.  1872. 

*)  OrrwALD,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie  I,  pag.  332  (2.  Aufl.).  —  Winkelmann,  Wibd. 
Ann.   I,  pag.  430.   1877. 

^)  Maekwald,  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  ehem.  Constitution.  Preisichrift, 
Berlin  55.    R.  FribdlXnder  1889. 
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n.  Die  Spannung  gesättigter  Dämpfe  bei  verschiedenen  TemperatureiL 

a)  Allgemeines. 

7)  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  bei  normalem  Atmospbärendruck  ist 
nur  ein  specieller  von  allen  möglichen  Siedepunkten,  es  ist  diejenige  Temperatur, 
bei  der  der  Druck  (oder  die  Spannung)  des  gesättigten  Dampfes  gerade  eine 
Atmosphäre  beträgt.  Bei  jeder  anderen  Temperatur  besitzt  der  gesättigte  Dampf 
eine  andere  Spannung,  und  zwar  ist  diese  Spannung  zunächst  nur  abhängig 
von  der  Temperatur,  unabhängig  davon,  ob  etwa  in  dem  Raum,  in  welches 
sich  der  Dampf  befindet,  noch  ein  anderes  Gas  oder  ein  anderer  Dampf  befindet. 
Das  gilt  aber  nur  für  den  Dampf  von  homogenen  Flüssigkeiten.  Bei  gemischten 
Flüssigkeiten  sind  die  Verhältnisse  andere  (s.  unten).  Es  gilt  ferner  nur,  wenn 
auf  die  Flüssigkeit  und  den  Dampf  nicht  besondere  Kräfte,  wie  die  CapillaritSt 
oder  elektrische  Kräfte,  wirken  (s.  unten). 

8)  Die  nächste  Aufgabe  ist  also,  die  Dampfspannung  verschiedener  Flüssig- 
keiten experimentell  bei  allen  Temperaturen  zu  untersuchen  und  etwaige  Geset^ 
mässigkeiten   zu  finden.     Diese   Aufgabe   wurde    zuerst   von  Dalton   in  Angriff   ] 
genommen,  welcher  auch  glaubte,  die  folgenden  Gesetze  aussprechen  zu  können: 

1)  Der  Druck  gesättigter  Dämpfe  wächst  in  geometrischer  Progression,  wenn 
die  Temperaturen  in  arithmetischer  Progression  wachsen. 

2)  Verschiedene  Flüssigkeiten  haben  gleiche  Dampfdrucke  bei  denjenigen 
Temperaturen,    die  von  ihrer  normalen  Siedetemperatur  um  gleich  viel  abstehen. 

Diese  beiden  Gesetze,  die  auch  jetzt  noch  oft  als  DALTON*sche  Gesetze  an- 
geführt werden,  sind  aber  unrichtig,  wie  von  Regnault  auf  Grund  seiner  aus- 
führlichen Untersuchungen  nachgewiesen  wurde. 

Von  den  experimentellen  Untersuchungen  über  Dampfspannungen  vor 
Regnault  mögen  hier  nur  die  Literaturangaben  zusammengestellt  werden. 

Dalton,  Mem.  of  phil.  Soc.  of  Manchester  5,  pag.  550.  1801. 

Ziegler,  De  digestore  Papini,  pag.  48.   1769. 

B^TANCOURT,  Joum.  de  l'ec.  polytech.  II.   1790. 

Watt,  Mechanical  philosophy  of  Robison  II,  pag.  33.  1822. 

RoBisoN,  Mechanical  philosophy  II,  pag.  85.   1822. 

J.  F.  Mayer,  De  vi  elastica  vaponim  I,  pag.  17.  1808 — 18x0. 

BiOT,  Traite  de  physique  I,  pag.  280.   18 16. 

G.  G.  Schmidt,  Naturlehre  I,  pag.  296.   1 801— 1803. 

Ure,  Phil.  Transactions  18x8. 

Desprez,  Ann.  chim.  phys.  (2)  x6  u.  21.   1821.  X822. 

Plücker,  Pogg.  Ann.  92,  pag.  193.   X854. 

Von  diesen  ist  die  Untersuchung  von  Ure,  der  die  Dampfspannungen  von 
Dämpfen  bis  zu  5  Atm.  untersuchte,  nach  Regnault  die  wichtigste.  Man  kann 
gegen  sie  nur  die  Unreinheit  der  angewendeten  Substanzen  einwenden. 

9)  Die  wichtigste  Frage,  schon  wegen  der  Theorie  und  Praxis  der  Dampf- 
maschinen, war  natürlich  die  nach  den  Drucken,  die  gesättigter  Wasserdampf 
ausübt.  Es  wurde  von  der  französischen  Akademie  1823  eine  Commission  ein- 
gesetzt, um  diese  Frage  zu  studiren.  Dieselbe  machte  unter  Dulonc  und  Arago 
ausführliche  Experimente  bis  zum  Druck  von  24  Atm.  und  publicirte  sie  1829I). 
Gleichzeitig  machte  eine  amerikanische  Commission,   vom  FRANKLIN-Institut  ein- 


1)  Dulong  und  Aragq,  Ann.  chim.  phys.  (2)  43,  pag.  78.  1830. 
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Experimente  in  gleicher  Absicht*).    Ihre  Resultate  wichen  aber  erheblich 

I  denen  der  französischen  Forscher  ab. 
war   die  Frage   selbst   für  Wasserdampf  nicht   sicher  entschieden,  und 

unternahm  Rkgnaült  im  Auftrage  des  französischen  Ministeriums  eine 
r  ausführliche  und  exacte  Untersuchung  über  die  Spannung  des  Wasserdampfes, 

er  zuerst  zum  Theil  1844  publicirte.  Diese  ausführliche  Arbeit  erschien 
7*)-  Gleichzeitig  mit  Regnault  stellte  Magnus »)  Versuche  über  die 
mnung  des  Wasserdampfs  an,  die  nicht  so  grossen  Umfang  hatten,  wie  die 
3HAULT*schen,  aber  in  dem  gemeinschaftlichen  Intervall  mit  diesen  wunderbar 
aetnstimmten. 

Regnault*)  dehnte  nachher  seine  Untersuchungen  über  eine  grosse  Reihe 
a  Flüssigkeiten  aus  und  diese  Experimente  von  Regnault  sind  bis  heute 
Asische  geblieben.  Sie  sind  nur  in  wenigen  Punkten  durch  spätere  Arbeiten 
idificirt  worden. 

Die  Methoden  und  Apparate,  die  Regnault  anwendete,  sind  ebenfalls  vor- 
«Oich  für  alle  späteren  Experimente  geworden. 

b)  Methoden. 

10)  Regnault  unterscheidet  die  Beobachtungsmethoden,  die  er  anwendete, 
i  die  statische  und  die  dynamische  Methode.  Ausser  diesen  beiden  Me- 
^en  ist  aber  seit  Andrews  noch  eine  dritte,  die  umständlichste  aber  genaueste 
Sihode,  in  Anwendung  gekommen,  welche  man  als  die  Isothermenmethode 
seichnen  kann. 

Die  statische  Methode  besteht  darin,  dass  man  direkt  die  Höhe  einer 
aecksilbersäure  misst,  welche  dem  Druck  des  Dampfes  das  Gleichgewicht  hält, 
r  sich  in  einem  ToRiZELLi*schen  Vacuum  bei  bestimmter  Temperatur  bildet. 
m  lässt  also  die  Flüssigkeit  in  das  Vacuum  eintreten  und  dort  verdampfen. 
t  Methode  ist  zunächst  nur  anwendbar  für  Drucke  unter  einer  Atmosphäre. 
t  giebt  genaue  Resultate,  wenn  die  Flüssigkeit  ab<iolut  rein  ist.  Allerdings  ist 
B  Reinheit,  wie  sie  für  diese  Methode  gefordert  wird,  für  viele  chemischen 
bstanzen  kaum  zu  erzielen'). 

Die  dynamische  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Temperatur  beob- 
htct,  bei  der  ein  Dampf  siedet,  wenn  er  unter  einem  künstlich  hergestellten, 
liebigen  Druck  steht. 

Theoretisch  besteht  zwischen  diesen  beiden  Methoden  der  Unterschied,  dass 

II  der  ersten  der  Dampf  thatsächlich  in  Ruhe  ist,  wenn  die  Temperatur  gleich- 
rmig  und  constant  ist,  dass  dagegen  bei  der  zweiten  der  Dampf  in  Bewegung 
:,  weil  die  Flüssigkeit  immer  neue  Dämpfe  aussendet,  welche  die  alten 
■)»gen. 

.  Trotzdem  hat  Regnault  gezeigt,  dass  die  beiden  Methoden  absolut  gleiche 
jesultate    geben,    wenn    man    es    mit    ganz   reinen  Flüssigkeiten  zu  thun 


^  EDcyclopädie  britannica  20,  pag.  588,  s.  Rkgnaült,  Experienccs  I,  pag.  467. 
kJ    *)  Regnault,  Memoire  de  l'institut  21,  pag.  465.   1847.  — 

*  Dieser  Band  der  Memoiren,  der  die  ersten  Reihen  der  REüNAUi.x'schen  Unter- 
lickaogen  enthält,  soll  immer  als  Regnault.  Experiences  Bd.  I,  citirt  werden. 
P<aso  soll  Memoires  de  l'institut  26.  1862  immer  als  Regnault  Experienccs 
^H  citirt  werden.     Der  dritte  Rand  der  Experienccs  erschien   1870. 

')  Magnus,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  225.  1874. 

^j  Regnault,  Ezp.  n,  pag.  339. 

')  Tammann,  Wikd.  Ann.  33,  pag.  322.  1888. 
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hat.  Aber  die  geringste  Verunreinigung  einer  Flüssigkeit  durch  «ne  ebtnl 
ßUchtige  Substanz  bringt  sofort  ganz  verschiedene  Werthe  hervor,  so  itm  I 
umgekehrt  die  Coincidenz  der  nach  beiden  Methoden  bestimmten  Dampüpu 
gen  als  eine  Reagenz  für  die  Reinheit  der  Substanzen  betrachten  kanot). 

Bei  der  Isothermenmethode  untersucht  man  die  Beziehungen  nrisl 
Volumen  und  Druck  von  ungesättigten  Dämpfen  bei  constanter  Tempea 
eine  Beziehung,  die  die  Abweichungen  vom  Mariottk' sehen  Gesetz  ergiebL 
Moment,  wo  der  Dampf  gesättigt  wird,  also  sich  condensirt,  hört  die  angenik 
Gültigkeit  des  MARlOTTE'schen  Gesetzes  auf,  die  beobachtete  Curve  gdit 
einer    hyperbelförmi-  ^^^^ 

gen    in    eine   gerade 

Linie  über  und  dem 

Knickpunkt  entsprich  t 

der  gesättigte  Dampf. 

Diese  Methode  liefert 

namentlich  bei  hohen 

Temperaturen      sehr 

gute  Werthe  und  sie 

ergiebt  nicht  nur  den 

Druck,  sondern  auch 

das '  specifische  Volu- 
men  des   gesättigten 

Dampfes.      Sie    wird 

jetzt       hauptsächlich 

von      RAMSJtv      und 

YouNG  einerseits  und 

von  Batteu  anderer- 
seits angewendet. 


^r^ 


II)  Die  Appa- 
rate fllr  die  stati- 
sche Methode,  wel- 
che R  ESN  AU  LT  be- 
nutzte, gingen  im 
Wesentlichen  auf  den 
m  Fig  606  gezeich 
neten  zurück  Sie 
wurden  angewendet 
fUr  Substanzen  wel 
che  normal  zwischen 
+  10  und  150°  sie 
deten 


1)  Vor  einigen  lahien  hat  Kahlbauh  die  Behauptung  aufgestellt  dui  die  beideo  HcAi 
auch  bei  teinen  Subslanien  gani  venchiedene  Werthe  geben  Zwischen  ihm  und  RiUß*» 
YouNG  u  >  enupann  »ich  dann  eine  lange  Discussion  die  schliesslich  mit  der  Aue*« 
Kahlbaum  s  endete  dast  beide  Methoden  dieselben  Resultate  ergeben  Die  DucnxiMi  ' 
sich  an  folgenden  "^teilen  Kahi  BAUM  Oiein  Bei  i6  pag  3476  1883  18  pag  J085.  iMj 
Ramsav  undYouNG  Chem  Ber  18  pag  1855  1885  19  pag  aio?  1886  Kaklmw.  ^ 
Ber.  18,  pag.  3146.  1885,  19,  pag.  943  u.  3098.  1886.  —  Bannow,  Chem.  Ba.  19,  p*<! 
18S6;  Kahibauh,  Aich.  de  Gtutie  i^  a^  pag.  351.  1S90. 
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Fig.  606  teigt  den  Apparat  von  vom.  Zwei  Barometerröhren  AB  und  Äff 
Aen  in  demselben  Quectcsilbcrgefäss  E.  In  das  Vacuum  über  A  wird  ein 
üiig  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  gebracht.  Beide  Röhren  gehen 
Rh  Ansatzstücke  durch  das  Btechgefäss  oben  liindurch,  in  welchem  Eis 
CT  Wasser  sich  befindet,  das  durch  die  l.ampe  D  erwärmt  und  durch  den 
tfarer  F  bewegt  wird.  Für  höhere  Drucke  als  eine  Atmosphäre  ersetzt  man 
■  Barometer  Äff  durch  ein  Manometer  tUr  hohe  Drucke,  wie  es  Fig.  607 
i  timn  zeigt 

12)  Für  die  dynamische  Methode  wendet  Reonault  Apparate  an,  von 
nen  einer  in  Fig.  608  gezeichnet  ist.  In  dem  Kessel  AB  mit  aufgeschraubtem 
ickel   befindet   sich  die  siedende  Flüssigkeit.    Durch  die  Gasflammen   K  wird 


b  nm  Sieden  gebracht.  In  dem  Dampf  befindet  sich  das  Gefäss  des  Luft- 
knnometers.  Der  Dampf  ,r.',eht  durch  die  Ansatzrölire  GH  zu  einem  Conden- 
■tot  HI,  der  in  kaltem,  htiömendem  Wasser  steht.  Die  condensirte  Flüssigkeit 
*»t  zurück  Die  Verdampfung  geschieht  unter  einem  beliebigen  Druck  da- 
^,  dass  man  vermittelst  einer  Druck-  oder  l.uiipumpe  in  das  Reservoir  W, 
•*  in  Wasser  steht,  Luft  einpumpt  oder  aus  ihm  herauspumpt  (durch  das  Rohr 
■#).     Das  Manometer  zur  Messung  des  Drucks  ist  bei  Q  angebracht. 


c)  Messungen  von  Reonault,  Faradav  und  Macmus. 
13)  RKCitAin.T   untersuchte    in    dieser    Weise    sorgfaltig    folgende    DUmpÜB 
ischen  den  aag^ebenen  Grenzen  der  Temperaturen  und  DiucW«'. 
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Gesättigte  Dämpfe. 


Name  der  Substanz 


Temperatur- 
grensen 


Druckgrensen 
(mm  Hg) 


1.  Wasser       .     .     .     . 

—  32  bis  -4-230 

0-320  bis 

20160 

2.  Alkohol      .     .     .     . 

-  20 

„  4-155 

3-34      n 

8760 

3.  Aethyläther     .     .     . 

—  20 

„  -4-120 

68-9       „ 

7719 

4.  Schwefelkohlenstoff. 

—  20 

„  -4-150 

47-3       „ 

9096 

5.  Chloroform     .     .     . 

+  20 

M  +165 

160-5       „ 

9528 

6.  Benzol 

—  20 

„  +170 

5-8       „ 

6346 

7.  Tetrachlorkohlenstofl 

r  . 

-  20 

M  +190 

9-8       „ 

9399 

8.  Chloräthyl       .     .     . 

-  30 

„  +100 

110 

8723 

9.  Bromäthyl       .     .     . 

—  30 

n  +140 

32 

9780 

10.  Jodäthyl     .     .     .     . 

0 

„  +60 

4S 

512 

11.  Methylalkohol      .     . 

-  30 

„  +150 

2-7       ., 

9861 

12.  Aethylcnbromid  .     . 

-  25 

M  +240 

1-6       „ 

7212 

13.  Aceton       .     .     . 

-h  20 

n  +140 

180 

6974 

14.  Chlorsilicium 

25 

„  +65 

20 

974 

15.  Phosphorchlorid 

0 

»      75 

38 

782 

16.  Borchlorid       .     . 

-  30 

M  +85 

98 

4720 

17.  Chlorcyan       .     . 

-  30 

M  +75 

68 

5595 

18.  Oxalsäuremethyleste] 

+109 

„  +253 

117 

6208 

19.   Terpentinöl     .     . 

0 

..      200 

2 

1771 

20.  Citronenöl       .     . 

98 

M      240 

70 

4374 

21.  Quecksilber    .     . 

0 

M      520 

002     „ 

8265 

22.  Schwefel    .     .     . 

390 

M      570 

272 

3877 

23.  Schweflige  Säure 

—  30 

„  +  65 

287 

9221 

24.  Methyläther     .     . 

-  30 

H  +  30 

576 

4778 

25.  Chlormethyl    .     . 

-  30 

,.  +  35 

579 

5691 

26.  Ammoniak      .     . 

—  30 

.,  +100 

866 

46608 

27.   Schwefelwasserstoff 

-  25 

M  +  70 

3749 

40353 

28.  Kohlensäure    .     . 

-  25 

m(+  45) 

13000 

76314! 

29.  Stickoxydul     .     . 

-  25 

M  +  40 

15695 

63360 

Fdr  die  Untersuchung  der  letzten  7  Stoffe  (verflüssigte  Gase)  wendete 
NAULT  ein  Manometer  mit  comprimirter  Luft  an,  dessen  Angaben  genau  in  1 
auf  die  Abweichungen  vom  MARioTTE'schen  Gesetz  untersucht  werden. 

Die  Einzelheiten  über  die  von  Regnault  gemessenen  Dampfspannt 
finden  sich  in  dem  nächstfolgenden  Aufsatz. 

Den  Dampfspannungen  des  Wassers  hat  Regnault  i)  eine  eigene,  sehr  aui 
liehe  Untersuchung  gewidmet.  Die  übrigen  Substanzen  hat  er  nach  derselbei 
im  einzehicn  zweckmässig  abgeänderten  Methode  zusammen  untersucht.  Für  sä 
liehe  Beobachtungen  wählte  er  als  Interpolationsformel   die  von  BiOT  angege 

log  F=  d-^  bn-^  +  rß' 
worin  t  die   Temperaturen,   gerechnet  von  einem  jedesmal   passenden  Anf; 
punkt  (gewöhnlich  nicht  von  0°)  sind. 

Die  Gesammtheit  seiner  Beobachtungen  hat  Regnault*)  auch  in  einer ' 
dargestellt,  deren  Abscissen  die  Temperaturen,  deren  Ordinalen  aber  die  W< 

P      .  F\ 

log  Y^   sind.     (In   einigen  Fällen   sind   die   Ordinate  ^  log  «-r^  1  . 

14)  Von  vielen    verflüssigten  Gasen  hatte  schon  vorher  Faraday*)  ebci 

')  Regnault,  Elxperiences  I,  pag.  465. 
*)  Regnault,  Experiences  U,  Tafel  V. 
3)  Faraday,  Phil.  Ttans.  1%^^ 
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die  Dampfspannungen   gemessen.     Seine  Resultate   sind  ebenfalls  in  den  später 
folgenden  Tabellen  angegeben.     Von  Faraday  wurden  untersucht 


Name  der  Substanz 


Schweflige  Säure 
Ammoniak  .     . 
Schwefelwasserstoff 
Kohlensäure 
Stickoxydul 
Aethylen      .     . 
Chlorwasserstoff 
Arsenwasserstoff 
Cjan  .... 


Temperatur- 
grenzen 


—  10*» 
—17.770 

—79-84° 

—87-22** 

-78-3*' 

—73-8*' 

—56-7** 

—180° 


bis  +87-77° 

-l-28-83° 

-4-11-11° 

-4-  0° 

-*-  1-66° 

—  11° 

-4-  4-4° 

-4-  4-4° 

-4-88-0° 


t» 


11 


ff 


I» 


I» 


f» 


fi 


II 


Druckgrenzen 
mm  Hg 


762 
1889-7 

830-6 

869 

762 
7068 
1868 

886 

910 


bis 


ti 


II 


•  I 


II 


•I 


II 


•I 


II 


8932 

7620-0 

11125-2 

29837 

25451 

32300 

23380 

7600 

5548 


15)  Zu  gleicher  Zeit,  als  Regnault  die  Drucke  des  gesättigten  Wasser- 
dampfes  bestimmte,  führte,  wie  erwähnt,  Magnus^)  ebenfalls  eine  sehr  sorgfältige 
Untersuchung  desselben  aus,  zwischen  den  Temperaturen  — 5°  und  -f- 104^  und 
den  Drucken  2*95  mm  bis  901*70  mm.  Magnus  hat  seine  Beobachtungen  nach  der 
statischen  Methode  in  einem  sehr  zweckmässig  eingerichteten  Apparat  angestellt. 
Seine  Resultate  stimmen  in  dem  gemeinschaftlichen  Intervall  vorzüglich  mit  denen 
von  Regnault.  Zur  Darstellung  der  Beobachtungen  bediente  sich  Magnus  einer 
Formel,  die  von  August')  aufgestellt  war  und  die  er  in  die  Form  brachte. 

worin  a,  b^  7  Constanten  sind,  die  von  Magnus  folgendermaassen  bestimmt  wurden 

a  r=  4-525  Ugb  =  7-4475  (^  =  107-4475)  ^  =  234-69. 

Die  Zahlenwerthe   von  Magnus   sind  ebenfalls  in  den  speciellen  Tabellen 

hinten  angeführt 

d)  Neuere  Messungen. 

16)  Obwohl  so  von  Regnault    ein    sehr  reiches  Material  in  Bezug  auf  die 
Dampfspannungen  beigebracht  war,  war  es  doch  nicht  möglich,   aus  demselben 
allgemeinere  Schlüsse,    weder   in  Bezug   auf  die  Abhängigkeit   der  Drucke  von 
der  Temperatur,    noch    über    die    Beziehungen    des   Verlaufs    der    betreffenden 
Carven    zur   chemischen  Zusammensetzung    der  Substanzen    zu  ziehen.     Gerade 
am  solche  etwa  vorhandene  Beziehungen  zu  entdecken,   untersuchte  I^andolt^ 
eine  Anzahl    rein    dargestellter   fetter  Säuren.      Indess  sind  seine  Resultate,  die 
in  Bezug   auf  den  Druck  etwa  bis  lOOO  mm  gingen,    von    späteren  Beobachtern 
tum  Theil   nicht  bestätigt  und  von  ihm  selbst  später*)  modificirt  worden.     Eine 
weitere  Untersuchung  in  dieser  Richtung  führten  Wüllner  und  Grotrian*)  aus. 
Jedoch    waren   die  Substanzen,    die   sie  untersuchten,    nicht  besonders    zu    dem 
Zwecke  rein  dargestellt,  sondern  sie  waren  meistentheils  käuflich  reine  Präparate, 
so  dass  die  Abweichungen,  die  sie  fanden,  wesentlich  auf  die  Natur  der  unter- 
suchten Stoffe  zurückzuführen  sind.    Verwendbarer  sind  die  Messungen  von  Naccari 
und  Pagliani*)  über   einige  Alkohole  und  Ester,  die  von  Stadel^)  über  orga- 


0  BfAGMüS,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  17.   1844. 

*)  August,  Pogo.  Ann.  13.  1803. 

>)  Landolt,  Lieb.  Ann.  Snppl.  6,  pag.  129.  1868. 

4)  Landolt,  Ostwald's  Zeitschr.  11,  pag.  642.  1893. 

*)  WOiLioa  o.  Grotkian,  Wied.  Ann.  11,  pag.  545.  189a 

•)  Naccari  und  Paouani,  Nuov.  Cim.  (3;  10,  pag.  49.  188 1;  Bcibl.  6,  pag.  67. 

t)  STiü>XL,  BcibL  7,  pag.  184.  1883. 

AS* 
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nische  Halogenderivate  und  namentlich  die  von  O.  Schumann^)  über  öne 
Zahl  Ester.  Nur  reicht  das  Intervall  dieser  Versuche  leider  nicht  weit, 
über  1  Atm.  hinaus.  Sehr  sorgföltige  Messungen,  zum  Theil  nach  der  dpan 
Methode,  zum  Theil  nach  der  Isothermenmethode,  führten  Ramsav  und  'V 
und  YouNG*)  allein,  femer  Richardson*)  aus. 

17)  Die  Frage  nach  der  Gültigkeit  des  zweiten  DALTON'schen  Gesetze 
ob  verschiedene  Flüssigkeiten  bei  gleichen  Temperaturdifferenzen  vom  Sie« 
gleiche  Dampfspannungen  haben,  war  zwar  von  Regnault  im  Allgemeii 
neinend  beantwortet  worden,  das  DALTON'sche  Gesetz  war  im  AUgemei 
unzutreffend  erkannt  worden.  Immerhin  war  dasselbe  in  manchen  Fftl 
namentlich  bei  kleinen  Drucken  bis  zu  1  Atm.  angenähert  richtig.  D» 
wie  weit  seine  Gültigkeit  reicht,  wurde  neuerdings  von  G.  C.  Scmmn 
aufgenommen. 

Er  bestimmte^)  nach  der  dynamischen  Methode  die  Spannkräfte 
Säuren,  und  zwar  innerhalb  des  Drucks  von  0  bis  760  mm.  Die  unte 
Substanzen  waren 


Normale  Buttersäure, 
Isobuttersäure, 
Iso  valeriansäure . 


Ameisensäure, 

Essigsäure, 

Propionsäure, 

Sein  Resultat  ist,  dass  für  diese  Säuren  das  DALTON'sche  Ge 
aller  Strenge  richtig  ist.  Um  das  zu  untersuchen,  bestimmte  er 
Säuren  die  Siedepunkte  für  bestimmte  Drucke.  Ist  das  DALTON'sche  Geset 
so  müssen  die  Differenzen'  der  Siedepunkte  für  alle  Flüssigkeiten  d 
Werth  haben.     Das  zeigt  sich  in  der  That  in  der  folgenden  Tabelle  eri 


Name 

10  mm 

A 

Siedepui 
50  mm 

akt  für 

den  Druck 
100  mm 

von 
A 

200  m 

Ameisensäure       .     . 

—  2-3 

31-5 

28  8 

15-5 

44-8 

17-1 

61-4 

Essigsäure       .     .     . 

17-7 

30-9 

48*6 

1.V3 

631 

66-9 

80-8 

Propionsäure  .     .     . 

38-9 

30-9 

69-8 

15-3 

851 

16-9 

102-0 

N.  Buttersäure     .     . 

59-6 

31-3 

90-9 

15-5 

106-4 

170 

123-4 

Isobuttersäure       .     . 

51-0 

31-2 

82-2 

1  •4 

97-6 

170 

114-6 

Isovalcriansäure  .     . 

70-9 

311 

102-5 

15-7 

118-2 

173 

135-5 

Name 


Siedepunkt  für  den  Druck  von 


300  ww 


Ameisensäure 
Essigsäure 
Propionsäure  . 
N.  Buttersäure 
Isobuttersäure 
Isovaleri  ansäure 


• 


72-3 
91-6 
112-7 
134-3 
125-4 
146-5 


8-2 
8-0 
8-1 
81 
8-1 
8-2 


^VOmm 

A 

bOOmm 

A 

60' mm 

A 

80-5 

6-7 

87-2 

5-6 

9-2-8 

l'i 

99-6 

6-6 

166-2 

5-5 

111-7 

7-5 

120-3 

6-5 

127-3 

5-5 

132-8 

l'l 

142-8 

6-7 

149- 1 

5-6 

154-7 

7-5 

133-5 

6-6 

1461 

5-6 

145-7 

7-5 

154-7 

6-7 

161-4 

6-7 

167- 1 

7-6 

*)  Schumann,   Wied.  Ann.   14,  pag.  34,  219.   1880. 

«)  Ramsay  und  YoUNG.  Phil.  Trans.  175  (5).  pag.  37;  U,  pag.  461.  1884;  Phil,  m 
pag-  5'5-  '885;  Journ.  ehem.  Soc.  49,  pag.  37,  453,  790.  1886;  Phil.  Trans.  171  I 
1886;    178  I,  pag.  57.   1887. 

')  YoüNG,  Journ.  ehem.  soc.  55,  pag.  483.  1889. 

*)  RiCHARDSON,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  761.   1886. 

*)  G.  C.  ScHMittT,  OsTViM.D's  ZevtscUr.  7,  pag.  434.   1891. 
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]8)  Dagegen  zeigt  Schmidt  in  einer  folgenden  Arbeit^),  dass  das  DALTON'sche 
für  Alkohole  nicht  gültig  ist.     Untersucht  wurden  die  Substanzen 

Methylalkohol,  Isobutylalkohol, 

Aethylalkohol,  Isoamylalkohol . 

Propylalkohol, 

Die  Zahlenwerthe  für  die  Dampfspannungen  sind  im  folgenden  Aufsatz  an- 
feben.  Die  Differenzen  X  die  im  Falle  der  Säuren  constant  sind,  zeigen  hier 
ientliche  Unterschiede,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergiebt. 


Name 

lOmm 

A 

Siedepun 
lOOrnm      A 

kt  bei  dem  Druck  vod 
200OTIM      A      400ifiM 

A 

600  mm 

A 

ftjUlkobol 

-14-6 

37-2 

22-6 

13-6 

36-2 

151 

51-8 

9-7 

61-0 

7-3 

kyklkohol 

—  «-5 

370 

34-5 

13-5 

48-0 

14-9 

62-9 

9-5 

72-4 

7-2 

fyklkohol 

13-6 

37-8 

51-4 

13-9 

65-3 

15-5 

80-8 

10-0 

90-8 

7-6 

bHyUlkohol  . 

22-5 

38-2 

60-7 

14-3 

75-0 

15-8 

90-8 

101 

100-9 

7-7 

nsylalkohol  . 

41-0 

40-2 

11-2 

14-9 

96-1 

16-8 

112-9 

10.9 

123-8 

8*3 

Name 

900mm 

A 

Siedepunkt 
1000  mm        A 

bei  dem 
1 200  mm 

Druck  \ 
A 

rOD 

1400  mm 

A 

1600  «TM 

ikfUdkohol     . 

68-8 

60 

74-3 

5-0 

79-3 

4-5 

43-8 

40 

87-8 

ftflalkohol     . 

79-6 

5-8 

85-4 

4-8 

90-2 

4-3 

94-5 

3-9 

98-4 

yyklkohol 

98-4 

6-2 

104-6 

5-3 

109-9 

4-6 

114-5 

4-2 

118-7 

telylalkohol  . 

108-6 

6-2 

114-8 

5-3 

1201 

4-7 

124-8 

41 

128-9 

«mylalkohol  . 

1321 

6-9 

139-0 

5-8 

146-8 

5-2 

150-0 

4-7 

154-7 

19)  Endlich  hat  Bakus*)  in  einem  Apparat,  der  hohe  Temperatur  auszuhalten 

id  zu  messen  gestattete,  die  Siedepunkte  einiger  Substanzen  mit  hohem  Schmelz- 

nkt  zwischen  0  und  1  Atm.  Druck    beobachtet.     Seine  Resultate   Hessen    sich 

irch  die  DuPRfe'sche  Formel  (s.  unten) 

B 

Bstellen,  worin  P  in  mm  Hg,  T  (absolut)  in  C°  ausgedrückt  sind.  Es  zeigte 
ch,  dass  die  Constante  C  für  Wasser,  Schwefel,  Cadmium,  Zink,  Wismuth  den- 
dben  Werth  3-868  besitzt,  und  die  anderen  Constanten  waren: 


A 

B 

1 
1 

A 

B 

Wasser     .     . 
Schwefel  .     . 
Cadmium .     . 

19-824 
19-776 
20-63 

2795 
4458 
7443 

Zink     .     .     . 
Wismuth  .     . 

20-98 
21-51 

8619 
12862 

Doch    sind   diese  Bestimmungen    naturgemäss   wegen  der  Schwierigkeit  der 
femperaturmessungen  noch  sehr  ungenau. 

f)  Messungen  bis  zur  kritischen  Temperatur. 

20)  Während    sich    die  meisten  Beobachter  bei  den  Messungen  der  Dampf- 

^nungen  auf  die  leicht  herzustellenden  und  zu  messenden  Druckintervalle  von 

bis   zu  1    oder   einigen  Atm.    beschränkten,    wurde  die  Frage  nach  dem  voll- 

^digen   Verlauf   der   Dampfspannungen    immer    wichtiger.     Da    die   Dampf- 


I)  G.  C.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  645.  189 1. 
^  Bakus,  PhiL  mag.  (5)  29,  pag.  141  .  1890. 
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Spannungen  ihre  obere  Grenze  in  dem  kritischen  Druck,    die  Siedetemperataitn 
ihre  obere  Grenze  in  der  kritischen  Temperatur  finden,    so  war  es  wichtig,  den 
ganzen  Verlauf   der  Dampfspannungen    bis  zu  dieser  Grenze  kennen  zu  leroeo. 
Dies  wurde  zuerst  von  Sajotschewski  ausgeführt 

21)  Sajotschewski^)  bediente  sich  des  folgenden  Apparats,  um  die  Dampf- 
spannungen bis    zur  kritischen  Temperatur  zu  verfolgen.    In  Fig.  609  sieht  man 

zwei  dickwandige  Glasröhren,  abcd 
Ä  ^  — ^^=::z^^smSmssmssss^^j7    Und  </f,    die  durch  einen  eisernen 

Q  • Klotz  mit  einander  verbunden  sind. 

nJ]  In  der  ersten  befindet  sich  bei  b die 

(Ph.  609.)  untersuchte  Flüssigkeit,  über  ihr  bei 

da  ist  der  Dampfraum.  Von  ö  aus 
geht  Quecksilber  durch  den  Klotz  hindurch  zur  Röhre  e/g,  deren  abgeschlossene 
Luft  als  Manometer  dient.  Sie  ist  vorher  calibrirt.  Das  Kniestück  ade  wird  in 
einem  Luftbade  (1)  erwärmt.    Zur  Untersuchung  kamen  folgende  Substanzen: 

Aether,  Schwefelkohlenstofif,  Schweflige  Säure,  Alkohol,  Chloräthyl,  Benzol, 
Aceton,  Aethylacetat,  Chloroform,  Methylformiat,  Methylacetat,  Diäthylamin. 

Jedoch  sind  in  dem  Referat  in  den  Beiblättern  nur  die  Zahlen  für  Aether 
ausführlich  angegeben  und  es  ist  fraglich,  ob  für  die  andern  Substanzen  die 
Zahlen  publicirt  sind.  Mit  demselben  Apparat  untersuchte  Nadejoine*)  die 
Dampfspannungen  von  Methylalkohol  und  Isoamylen  bis  zum  kritischen  Punkt 
Er  benutzte  als  Druckmesser  ein  Wasserstoffmanometer. 

22)  Die  Untersuchung  der  verflüssigten  Gase  war  naturgemäss  leichter  von 
der  kritischen  Temperatur  nach  unten,  als  umgekehrt  von  tieferen  Temperaturen 
bis  zu  kritischen  auszuführen.  Solche  Messungen  wurden  von  Cailletet,  Vin- 
cent und  Chappuis,  Wroblewski,  Olszewski,  Dewar,  Amagat,  Chappuis  und 
Rivii^RE  und  einigen  andern  ausgeführt.  Die  Resultate  sind  im  folgenden  Aufsatz 
enthalten. 

Für  andere  Flüssigkeiten  führten  nach  der  Isothermenmethode  Ramsav  und 
YouNG  (Essigsäure,  Benzol,  Fluorbenzol,  CCI4,  SnCl4,  Aether-,  Methyl-,  Aethyl-, 
Propylalkohol)  und  Battelli  (Aether,  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol), 
solche  vollständige  Bestimmungen  aus. 

g)  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe. 

23)  Die  Frage  nach  den  Dampfdrucken  gesättigten  Quecksilberdampfes  bei 
niedrigen  Temperaturen  bis  etwa  160°  ist  besonders  wichtig,  da  in  allen  durch 
die  Quecksilberluftpumpe  erzeugten  Vacuis  der  Druck  des  Quecksilberdampies 
herrschen  muss.  Die  Versuche  von  Regnault')  geben  untereinander  sehr  ab- 
weichende Zahlen  bei  niederen  Temperaturen  nur  noch  mehr  abweichende  von 
den  Zahlen,  die  er  aus  der  Biox'schen  Formel 

log  F=z  a  -^  ^ß/  -h  cf 

bereclinet  hat,  deren  5  Constanten  er  aus  den  Beobachtungen  bei 

/=    0  128  256  384  512° 


zu 


/'=002         203        87-88         126730        75303  »ww 


*)  Sajotschewski,  Bcibl.  3,  pmg.  741.  1879. 

')  Nadbjdine,  Beibl.  7,  pag.  678.  1883. 

^)  Regnault,  Experiences  U,  pag.  506.  x86a. 
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Stimmte.  Dabei  ist  der  Werth  für  0°  nicht  beobachtet,  sondern  aus  dem 
irvenzug  extrapolirt.  Es  ergeben  sich  so  folgende  Zahlen  für  die  berechneten 
d  die  in  3  Beobachtungen  gemessenen  Werthe: 


Berechnet 

/ 

P 

0 

002 

io 

0087 

40 

0-0767 

70 

0-MlO 

100 

0-7455 

Beobachtet 


2357 
38-01 
100-6 


[ 

II 

U 

p 

/ 

P 

t 

0068 

25-39 

0034 

100-6 

0098 

49-15 

0-087 

0-555 

72-74 

0183 

100*11 

0-407 

0-56 


Die  berechneten  und  die  in  den  3  Beobachtungsreihen  gefundenen  Zahlen 
ijchen  also  schon  in  der  ersten  Decimale  von  einander  ab. 

24)  Aus  diesem  Grunde  hat  Hagen  ^)  die  statische  Methode  für  diesen  Zweck 
was  geändert,  sodass  er  den  Niveauunterschied  zweier  Barometerröhren,  die 
ren  unteren  Theil  gemeinschaftlich  hatten,  und  von  denen  die  eine  dauernd 
if  0^  die  andre  zunächst  auf  tieferen,  dann  auf  höheren  Temperaturen  als  0° 
{halten  wurde,  genau  mittelst  eines  Ocularmikrometers  in  einem  Femrohr  be- 
immen  konnte.  Es  wurde  jedesmal  der  Unterschied  der  Drucke  des  Dampfes 
m  der  Temperatur  /  gegen  den  Druck  bei  0^  bestimmt.  Aus  den  Versuchen 
ei  tiefen  Temperaturen  ergab  sich,  dass  der  Unterschied  der  Drucke  bei  der 
rstammgstemperatur  des  Quecksilbers  und  bei  0°  gleich  00 15  mm  ist.  Nimmt 
lan  also  an,  dass  über  festem  Quecksilber  der  Dampfdruck  0  ist,  so  ist  bei  0° 
er  Druck  0-015  mm.  Die  Versuche  bei  höheren  Temperaturen  ergaben  dann 
^ende  Zahlen: 

/=     0  50°  100°        150°        200° 

/^=  0-015        0042        0-21         1-92         1595 

Die  letzten  beiden  Zahlen  sind  wegen  der  schon  erheblichen  Verdunstungs- 
;eschwindigkeit  nicht  sicher.  Bis  zu  100°  hat  man  dann,  wenn  man  die  Con- 
tinten  der  Biox'schen  Formel  aus  den  5  Beobachtungen  berechnet,  folgende 
^^erthe  von  /J  die  mit  denen  von  Regnault  zusammengestellt  sind. 


A 

P 

P 

4 

P 

P 

t 

Hagen 

Regnault 
0020^) 

t 
60 

Hagkn 
0055 

Regnault 

0 

O-015 

01G43 

10 

0-018 

00268 

70 

0074 

0-2410 

20 

0-021 

00372 

80 

0-102 

0-3528 

80 

0-026 

00530    ' 

90 

0144 

0-5142 

40 

0033 

00767 

100 

0-21 

0-7455 

50 

0-042 

0-1120    1 

Die  HACEN'schen  Zahlen  sind  also  nur  die  Hälfte  bis  ein  Drittel  der 
Regnault' sehen. 

Dagegen  ergab  sich  aus  zwei  Versuchen  von  Mc.  Leod^),  bei  denen  er  die 
Quecksilbermenge,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  war,  durch 
VVägung  bestimmte,  und  das  MARiOTXE'sche  Gesetz  anwendete,  dass  bei  gewöhn- 


')  Hagen,  Wikd.  Ann.  16,  pag.  610.  1882. 
*}  Mc.  Lbod,  Rep.  Brit.  Ais.  1883. 
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lieber  Temperatur  der  Druck  des  Quecksilbers  0*00574  mm  ist,    also  wieder  nur 
etwa  \  bis  ^  von  den  von  Hagen  bestimmten. 

25)  Auch  Hertz  ^)  fand  in  einer  interessanten  Arbeit  kleinere  Zahlen  als 
Hagen  bei  niederen  Temperaturen.  Er  beobachtete  die  Druckdifferenz  des 
Quecksilberdampfes  in  zwei  offenen  Manometern,  von  denen  das  eine  auf  Zimmer- 
temperatur, das  andere  auf  variabler  Temperatur  gehalten  war.  Die  offenen 
Schenkel  beider  Manometer  communicirten  mit  einander  und  enthielten  Luft  von 
geringem  Druck.  Die  Beobachtungen  zeigten  nennbare  Unterschiede  erst  bei 
50°.  Indem  nun  Hertz  die  für  niedere  Spannungen,  bei  denen  das  Gas  dem 
MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  folgt,  wichtige  Formel 


P^k^T^ 


s—c 


JRe    7 

anwendete  (über  ihre  Herleitung  s.  o.  pag.  487),  konnte  er  aus  zwei  Beobachtungen 
die  Constanten  k^  und  k^  bestimmen,  während  die  übrigen  Constanten  bekannt 
sind.  Es  ist  s  =  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  =  0*0332,  c  -*=■  specifische 
Wärme  (Überhitzten)  Quecksilberdampfs  =  0*0179.  /  und  R  sind  bekannt  Aus 
dieser  Formel,  die  übrigens  mit  der  DuPR£'schen  Formel  (s.  unten)  übereinstimmt, 
ergaben  sich  folgende  Werthe  von  P, 


t 

P  {jnm) 

/ 

P{mm) 

/ 

P  {mm) 

0 

0-U0019 

80 

0*093 

160 

4*38 

10 

000050 

90 

0165 

170 

6-41 

20 

0-(>013 

100 

0*285 

180 

9-23 

30 

0*0020 

110 

0-478 

190 

1307 

40 

00063 

120 

0*779 

200 

18-25 

50 

Ü-013 

130 

0*24 

210 

25-12 

60 

0-02G 

140 

1*93 

220 

34-90 

70 

0050 

150 

2*93 

Die  Zahlen  sind  also  bei  0°  nur  der  hundertste  Theil  von  denen  von  Hagen. 

26)  Ramsay  und  Young^)  bestimmten  darauf  die  Dampfspannungen  des 
Quecksilbers  bei  niedrigen  Temperaturen  indirekt  durch  Beobachtungen  bei 
höheren  Temperaturen  und  Berechnung.  Sie  wendeten  nämlich  zur  Berechnung 
die  von  ihnen  als  gültig  erwiesene  Formel  (s.  unten)  an,  dass 

R'  =.R-^  c{f  —  /) 
ist.  Darin  sind  R  und  R  die  Verhältnisse  der  absoluten  Temperaturen  T  und  6 
resp.  T^  und  ö',  welche  einerseits  Quecksilber,  andererseits  eine  andre  Substanz 
speciell  Wasser)  haben,  wenn  sie  gleiche  Drucke,  nämlich  das  eine  Mal  /J  das 
andre  Mal  P'  haben.  /'  und  /  sind  die  betreffenden  Temperaturen  des  Wassers 
(und  c  ist  eine  kleine  Constante,  die  aus  den  Beobachtungen  zu  berechnen  ist 
So  fanden  sie  für  Quecksilber  folgende  Drucke,  die  mit  den  von  Hertz  angegebenen 
gut  übereinstimmen. 


/ 

P  {tnm) 

i 

P  {mm) 

40 

0008 

120 

50 

0015 

140 

1-763 

60 

0*029 

160 

4-015 

70 

0052 

180 

8-535 

80 

0*092 

200 

17-015 

90 

0-160 

220 

81-975 

100 

0-270 

>)  Hertz,  Wied.  Ann.   17,  pag.  193.  1882. 

')  Ramsay  und  Young,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  37.  1886, 


r 


▼on  Mischungen  Ton  Dämpfen  untereinander  und  mit  Gasen.  713 


^     b)  Mischungen  von  Dämpfen  untereinander  und  mit  Gasen. 

17}  Wenn  in  dem  Dampfraum  über  einer  Flüssijzkeit  noch  ein  fremdes  Gas 
Hinden  ist,  so  übt  das  zunächst,  wenn  es  in  geringer  Menge  vorhanden  ist, 
Ck  den  Versuchen  von  Recnault^)  und  Magnus')  keinen  Einfluss  auf  den 
IKk  des  Dampfes  aus.  Der  Gesamnitdruck  ist  gleich  dem  Druck  des  Dampfes 
rf  dem  des  Gases  für  sich,  wenn  jedes  den  ganzen  Raum  allein  erfüllen 
rde.     Es  gilt  also  hier  auch  das  DALTON'sche  Gesetz  des  Partialdrucks,   wie 

gemengten  Gasen.  Recnault  untersuchte  dies  tlir  die  Dämpfe  von  Aether, 
iwefelkohlenstoflf,  Benzol  und  Luft.  Daraus  ersieht  man  aber  zunächst,  dass, 
n  der  Dampfraum   über  einer  Flüssigkeit  nicht  vollkommen  luftfrei   ist,  dass 

dann  der  beobachtbare  Gesammtdruck  als  abhängig  von  dem  Volumen  des 
npfraums  ergeben  muss,  und  dass  man  fälschlicher  Weise  durch  derartige 
tbachtungen  annehmen  würde,  dass  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  selbst 
Xngig  ist  vom  Volumen  *).  Ist  das  beigemischte  Gas  aber  in  grösserer  Menge 
landen,  resp.  steht  es  unter  hohem  Druck,  so  ist  die  einfache  Summirung  der 
tialdruckc  nicht  mehr  richtig,  oder  mit  anderen  Worten,  das  DALTON'sche 
etz  der  Partialdrucke  gilt  nicht  mehr  streng.  Kleine  Abweichungen  von  dem- 
en  constatirten  zunächst  KrÖnic^;,  und  Tkoost  und  H autefeuille  ^).  Da- 
en  fand  Andrews*),  der  bei  sehr  hohen  Drucken  arbeitete,  sehr  erhebliche 
veichungen  vom  DALTON'schen  Gesetz.     Er  untersuchte  zunächst  Mischungen 

Kohlensäure  und  Luft  und  fand,  dass  durch  die  Anwesenheit  des  indifferenten 
tes  der  Verflüssigungsdruck  ausserordentlich  gesteigert  wird.  Während  reine, 
isige  Kohlensäure  bei  7*6^  den  Dampfdruck  P=»42'b  Atm.  besitzt,  also  auch  bei 
sem  Drucke  gasförmige  Kohlensäure  l>ei  7*6'"  condensirt  wird,  wurde  ein  Gemenge 
1  3  Vol.  Kohlensäure  und  4  Vol.  Stickstoff  noch  bei  283*9  Atm.  nicht  flüssig. 
Die  Verflüssigungsdrucke  der  Gase  wachsen  also  ganz  bedeutend  durch  Zu- 
schung  von  fremden  Gasen.  Dies  würde  natürlich  an  sich  noch  gar  nicht 
gen  das  Gesetz  der  Partialdrucke  sprechen.  Andrews')  hat  dann  noch  sehr 
rfÜhrliche  weitere  Untersuchungen  über  das  Gemenge  von  3  Vol.  CO,  und 
i^ol.  N  und  von  3*43  Vol.  Kohlensäure  mit  1  Vol.  Stickstofi  angestellt.  Die 
obachtungen  von  Andrews,  insbesondere  die  Druckmessungen,  die  mit  einem 
ttserstoffmanometer  ausgeführt  wurden,  sind  von  Galitzine**)  und  Margules") 
tchnet  worden.  Es  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  die  Summe  der  Partial- 
icke  beider  Substanzen  grösser  ist  als  der  beobachtete  Gesammtdruck,  sodass 
)  durch  die  Anwesenheit  des  Gases  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  bei 
icher  Temperatur  kleiner  wird,  als  bei  deren  Abwesenheit.  Dasselbe  fanden 
CUELMO  und  Musina*®)  bei  Mischungen  von  Aetherdampf  mit  Luft,  Wasserstoff, 
blensäure,  ferner  bei  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Luft.  Doch  kommt  nach 
I  Beobachtungen  Braun's  ^^)  auch  der  umgekehrte  Fall  vor,  dass  der  beo!>achtete 


*]  Rzgnault,  Experiences  II,  psig.  679.   1890. 

*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  38,  pag.  481.   1836. 

')  WÜLLNER  u.  Grotrian,  Wied.  Ann.   11,  pag.  607.   x888. 

^)  KrÖ.nig,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  299.  1867. 

^)  Truost  u.  Hauteteuille,  Compt.  rend.  83,  pag.  333,  975.   1871. 

^  Andrews,  Phil.  mag.  (5)  i,  pag.  78.   1871. 

^)  Andrews,  Phil.  Trans.  178  A,  pag.  45.   1887. 

*)  Gautzine,  Wied.  Ann.  41,  pag.  595.  1890. 

*}  Margulbs«  Wien.  Ber.  98,  Juni  1889. 

^)  Goguelmo  und  Musina,  Riv.  sc  industr.  Firenze  19,  pag.  185.  1887. 

")  Braun,  Wird.  Ann.  34,  pag.  943.  1888. 
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Gesammtdruck  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Partialdrucke.  Galitzinje^)  £ 
seinen  eigenen  Versuchen,  die  er  mit  den  Dämpfen  von  Wasser,  Aetfa 
Chloräthyl  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  anstellte,  keine  wesentlichen  Abweic 
vom  DALToWschen  Gesetz. 

B.  Dampfspannungen  gemischter  Flüssigkeiten. 

28)  Wenn  zwei  flüchtige  Flüssigkeiten  mit  einander  gemischt  sind, 
auch  in  dem  Dampfraum  über  ihnen  ein  Gemisch  der  beiden  Dämp 
handen.  Der  Druck  des  Dampfgemisches  ist  aber  nicht  gleich  der  Sum 
Drucke,  welche  jede  Substanz  fQr  sich  ausüben  würde.  Magnus  *)  und  na 
Regnault  untersuchten  diese  Frage.  Regnault')  unterschied  drei  Klasi 
Mischungen: 

1)  Mischungen    zweier  Substanzen,    welche  sich  nicht   merklich  in  e 

lösen. 

2)  Mischungen  zweier  Substanzen,  welche  sich  theilweise  (in  begi 
Maasse)  in  einander  lösen. 

3)  Mischungen  zweier  Substanzen,  welche  sich  in  allen  Verhältni 
einander  lösen. 

Von  der  Klasse  1)  untersuchte  Regnault  die  Mischungen  von 

Wasser  und  Schwefelkohlenstoff 
Wasser  und  Kohlenstofitetrachlorid 
Wasser  und  Benzol. 
Für   diese  Klasse   gilt  das  DALTON'sche  Gesetz:     Der    beobachtete 
druck  ist  die  Summe  der  Partialdrucke. 

Von  der  Klasse  2)  untersuchte  er  nur  ein  Gemisch  von  Wasser  und 
von  gleichem  Volumen.    Die  Dampfspannung  war  nicht  die  Summe  der  eb 
Spannungen,  sondern  merklich  die  des  Aethers  allein. 

Zur  Klasse  3)  gehören  die  meisten  Substanzen.     Von  diesen  untersu 
3  Mischungen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aether, 
2  Mischungen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff 
1  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol. 
Es  sei  das  Resultat  einer  dieser  Messungen  angeführt. 


Temperatur 

P 

der  Mischung 

P 

von  CSj 

P 
von  Ca^ 

11-98 
21-09 
35-12 
41-50 

143-82 
206-71 
349-23 
436-52 

216-1 
3110 
522-8 
649-5 

64-4 

98-2 

177-6 

228-5 

Als  allgemeines  Resultat  ergab  sich,  wie  schon  Magnus  gefunden 
dass  im  Allgemeinen  die  Spannung  des  Gemisches  zwischen  den  Spann 
der  einzelnen  Substanzen  liegt  Es  giebt  aber  auch  eine  grosse  Zahl  vo 
mischen,  für  welche  die  Dampfspannung  grösser  ist,  als  die  grösste  der  1 
Bestandtheile,  dagegen  kleiner  als  die  Summe  der  Spannungen  der  l 
Bestandtheile^). 


>)  Gautzink,  1.  c. 

S)  Magnus,  Pogo.  Ann.  38,  pag.  488.  1836. 

')  Regnault,  Exp.  II,  pag.  715. 

^)  S.  auch  WÜLLNRH,  PoGG.  Kiiii,  \»9,  ^ML.  353.  1866. 
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Dieses  Resultat  sagt  also  aus,  dase  der  normale  Siedepunkt  eines  Gemisches 
imer  tiefer  liegt,  als  der  Siedepunkt  desjenigen  Bestandtheils,  welcher  schwerer 
idet,  also  höheren  Siedepunkt  besitzt.  ^ 

Von  diesem  Gesetz  fand  aber  Roscoe  eine  Ausnahme,  indem  ein  Gemisch 
O  77'5t  AmeisensSure  und  2ib%  Wasser  bei  107°  nonnal  siedet,  wahrend 
neisenslure  selbst  bei  1011,  Wasser  bei  100°  siedet. 

39)  Diese  Frage  wurde  von  KonowalowI)  ausführlich  untersucht  an 
achungen  von  homologen  Säuren 


t  Wasser  uiul  homologen  Alko- 
len  mit  Wasser.  Er  wendete 
;  statische  Methode  an  und 
lass  die  Spannungen  einer 
jbe  von  lifischungeD  dieser 
bttanzen  mit  Wasser.  Die 
aalute  und  am  besten  in  der 
cm  von  Curven  zu  ertehen, 
len  Abscissen  dieProcentgehalte 
Wasser  resp. saure  otler  Alkohol 
d  deren  Ordinaten  die  beob- 
bteten  Spannkräfte  sind.  Diese 
irven  zerfallen  in  drei  Typen. 
1.  Typus,  Curven  Fig.  GIO 
lelhylalkohol  und  Wasser).  Die 
nnnkräfte  aller  Mischungen  lie- 
9  zwischen  denen  der  beiden 
tttandtheile.     Zu  dieser  Klasse 
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}  mit  Wasser. 


Tro/ii/7 alkok  ff  l 
und  }fasser. 


Methylalkohol,  Aethylalköhol  \ 
Essigsäure,  Propionsäure  } 

%.  Typus,  Curven  Fig.  611  (Propylalkohol  und  Wasser).    Die  Gei 
Ossere  Spannkräfte,    als  jeder  der 
iden  Bestandtheile.  Ein  bestimmtes 
wisch     hat    also    ein    Maximum 
r  Spannkraft 

Zu  diesem  Typus  gehören  Propyl- 
:ohol,  Isobutylalkohol  und  Butter- 


3.  Typus,  Curven  Fig.  612.  Die 
annkrifie  der  Mischungen  sind 
äner  ab  die  jedes  der  beiden 
«taodtheile.  Das  einzige  Beispiel 
ftr  bietet  die  obenerwähnte  Mi- 
fatmg  von  Ameisensäure  mit  Wasser, 
n  bestimmtes  Gemisch  hat  also 
1  Minimum  der  Spannkraft. 

Aus  diesen  Resultaten  folgert 
n  KoNOWALOw:  Jede  Mischung, 
r  ein  Minimtim  oder  ein  Maxi- 
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*)  KOHOWALOW,  WIBD.  Aon.   14,  p»g.  34,  319.   1881. 
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mum  der  Spannlcraft  entspricht,  hat  bei  der  betreffenden  Temperator 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  ihr  Dampf. 

^.  Mischungen,  die  zum  Typus  I  gehören,  geben  niemals  ein  constant  neden- 
des  Gemisch.     Von  welchem  Mischungsverhältniss  man  auch  ausgeht,   bei  foit 
gesetzter  fractionirter  Destillation  geht 


tSmeisenjdure  una 
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stets  die  Flüssigkeit  von  höbem 
Spannung  rein  über,  die  von  kleinerer 
Spannung  bleibt  zurück. 

Bei  Gemischen  vom  Typus  3  «■ 
hält  man  durch  fractionirte  Destillation 
ein  Gemisch  von  minimaler  Siede- 
temperatur, welches  constant  siedet. 
Bei  weiterer  Destillining  des  RDck- 
Standes  erhält  man  schliesslich  die  üim 
der  beiden  Substanzen  selbst. 

Bei  Gemischen  vom  Typus  3  er- 
hält umgekehrt  bei  fortgesetzter  Destil- 
lation der  Rückstand  die  Zusammen- 
setzung, die  die  minimale  Spannkr&ft 
besitzt,  das  endliche  Destillat  aber  ist 
dasjenige  von    beiden  Bestand theilen, 

welche  mit  der  ursprünglichen 
Mischung    auf    derselben    Seite    du 
Minimums  liegt. 


Für  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  vollständig  mischen,  also  Schichten  bilden, 
leitet  femer  Konowalow  den  Satz  ab,  dass  jede  von  beiden  Schichten  dieselbe 
Spannkraft  besitzen  muss,  obwohl  sie  ganz  verschieden  zusammengesetzt  sind. 
z.  B.  bei  Aethyläther  und  Wasser  bildet  die  obere  Schicht  eine  Mischung  von 
1  ThI.  W.,sser  und  33  Thln.  Aether,  die  untere  eine  Mischung  von  ]  Thl.  Wasser 
und  3>ff  Thl,  Aether,  beide  aber  hatten  dieselbe  Dampfspannung  (432-2  u.  4301> 
Dasselbe  gilt  für  alle  untersuchten  schichtenbildenden  Substanzen.  Daraus  folgt, 
dass  zwei  Flüssigkeiten,  die  Schichten  bilden,  innerhalb  gewisser  Grenzen  der 
ConcentraCion  immer  dieselbe  Siedetemperatur  haben.  Das  gilt  nicht  mehr  für 
Mischungen  von  mehr  als  zwei  Flüssigkeiten. 

3tt)  Aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  lässt  sich,  wie  Planck')  gezeigt 
hat,  wenn  man  die  Dampfspannungen  solcher  Mischungen  kennt,  berechnen, 
welche  Zusammensetzung  das  Dampfgemisch  hat,  wenn  die  Zusammensetzung 
des  FlUssigkeitsgemisches  constant  ist  (s.  o.  pag.  512).  Die  Schlüsse  von  Plahck 
gelten  allerdings  streng  nur  für  verdünnte  I-ösungen.  Aus  seinen  Formeln  be- 
rechnet Planck,  dass  bei  dem  Versuche  von  Konowalow  über  Ameisensäure 
und  Wasser,  bei  denen  die  Concentration  des  flüssigen  Gemisches  (Zahl  der 
Moleküle  Ameisensäure,  dividirt  durch  die  Gesammtzahl  der  Moleküle)  O'llS  be- 
trug, der  Dampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Concentration  f,' 
hatte : 

/     =  189  42-35         61-35         80-8  100-0 

f,'  =    0058        0045        0043        0050  0061. 

Der  Gehalt   an  Säure   im  Dampf  ist   ungefähr    halb  so   gross,    wie  in  der 


'J  Planck,  Ostwald'i  Zeiiichi.  1,  pig.  705.  1888. 
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Umgekehrt  lag  bei  Isobutylalkohol  in  Wasser,  als  die  Flüssigkeit  eine  Con- 
Centration  0*016  hatte,  die  Concentration  des  Dampfes  Cy*  bei  verschiedenen 
Temperataren  zwischen  0*23  und  0*34,  also  war  der  Gehalt  an  Alkohol  im 
Dampfe  etwa  20  Mal  so  gross  wie  in  der  Flüssigkeit. 

Die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  Dampfes  und  der  Flüssig- 
keit, wie  sie  aus  der  PLANCK'schen  Formel  sich  ergiebt,  ist  von  Winkelmann  ^) 
experimentell  untersucht  worden,  indem  er  die  Brechungsexponenten  der  Flüssig- 
keit sowohl,  wie  die  der  aus  dem  Dampf  condensirten  Flüssigkeit  maass.  Er 
untersuchte  Mischungen  von  Propylalkohol  und  Wasser  und  fand  die  Formel 
von  Planck  im  Wesentlichen  bestätigt. 

i)  Dampfspannung  von  Lösungen. 

31)  Die  Eigenschaften    der  Lösungen    sind  im  Laufe  der  letzten  Jahre  aus- 
schliesslich Gegenstand  der  Untersuchung  der  physikalischen  Chemie  geworden. 
Sie  bilden  ein  Hauptkapitel  dieser  neuen  Disciplin  und  sind  daher  auch  in  dem 
Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  von  Ostwald  ausführlich  behandelt.     Es  soll 
daher  für  dieses  Handbuch  der  Physik  genügen,  die  hauptsächlichen  Resultate 
und    die   Literatur   über   diese  Frage    zusammenzustellen.     Aus   der  Salzlösung 
eines  Salzes  in  Wasser  entwickelt  sich  durch  Verdampfung  reiner  Wasserdampf. 
Man  kaim  eine  Salzlösung  als  eine  Mischung  zweier  Substanzen  betrachten,  von 
denen    die   eine   unendlich    wenig   flüchtig    ist   (bei    den   in  Frage  kommenden 
Temperaturen).     Es  zeigte  sich  schon  frühe'),   dass  Salzlösungen  einen  höheren 
Siedepunkt  besitzen  als  reines  Wasser.     Daraus  folgt,  dass  bei  gleicher  Tempe- 
ratur der  Druck   des  gesättigten  Wasserdampfs  über  einer  Salzlösung  kleiner  ist 
als  der  Druck   des  gesättigten  Wasserdampfs  über  reinem  Wasser.     Die  Lösung 
eines  Salzes  in  Wasser  bewirkt  also  eine  Verminderung  des  Dampfdruckes  unter 
gleichen    Verhältnissen.      Messende    Versuche    über    diese    Druckverminderung 
stellten    zunächst   Gav-Lussac,    Prinsep    und    vor   allem    v.    Babo')    an,    welch 
letzterer   den  Satz    aufstellte,    dass  die  relative  Erniedrigung  des  Dampfdruckes 
bei  einer  und  derselben  Salzlösung  für  alle  Temperaturen  dieselbe  ist,   welche 
Aussage  als  BABo'sches  Gesetz  bezeichnet  wird. 

32)  Ausführliche  Untersuchung  über  die  Grösse  dieser  Dampfdruckver- 
i&inderung  bei  Lösungen  verschiedener  Salze  und  von  verschiedenem  Procent- 
gehalt hat  WüLLNER^)  angestellt.  Im  Allgemeinen  ergab  sich  die  Dampfdruck- 
verminderung proportional  dem  Procentgehalt  der  Lösungen  und  nicht  bei  allen 
Temperaturen  gleich.  Aus  den  WüLLNER'schen  Zahlen  zog  Ostwald*)  den 
Schluss,  dass,  wenn  man  die  Dampfdruckerniedrigungen  bei  verschiedenen 
Lösungen  nicht  bei  gleichem  Procentgehalt,  sondern  bei  gleicher  Zahl  von  Mole- 
külen desgleichen  Körpers  in  derselben  Wassermenge  vergleicht,  dass  dann  diese 
»molekularen  Dampfdruckemiedrigungenc  für  die  verschiedenen  Salze  nicht  sehr 
▼erschieden  ausfallen. 

Dieser  Schluss  wurde  von  Tammann*),  der  eine  ausführliche  experimentelle 
Untersuchung  der  Salzlösungen  ausgeführt  hatte,  dahin  modificirt,  dass  die  mole- 


1)  Winkklmann,  Wnu>.  Ann.  39,  pag.  i.  1890. 

*)  Fakadat,  Ann.  chün.  phys.  20,  pag.  324.  1820.  —  Griffith,  Pogg.  Ann.  2,  pag.  227. 
1824.  —  Legkand,  Ann.  chim.  phys.  59,  pag.  423.   1835. 

>)  Babo,  lieber  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs  in  Salzlösungen.     Freiburg  1847. 

^)  WÜLLNSR,  PoGG.  Ann.  103,  pag.  529.  1858;    105,  pag.  85.  1858;    iio,  pag.  564.  1860. 

*)  Ostwald,  Lehrb.  d.  aUg.  Chemie,  i.  Aufl.  1883,  2.  Aufl.  i,  pag.  703. 

^)  Tammann,  Wied.  Ann  24,  pag.  523   1885.  u.  Pauchon,  Compt.  rend.  89,  pag.  752.  1879. 
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kulare  Daropfdruckerniedrigung  bei  ähnlichen  Salzen  nahezu  denselben  Wertb 
hat.  Allerdings  gilt  dieser  Satz  nur  für  verdünnte  Lösungen.  Von  den  folgen- 
den Untersuchungen  ist  zunächst  diejenige  von  Emden ^)  zu  erwähnen,  welcher 
das  BABo'sche  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Salzen  bestätigt  fand,  für  welche  es 
WüLLNER  nicht  gültig  fand.  Diesen  Schluss  konnte  er  dadurch  ziehen,  dass  er 
zeigte:    so    wie    die  Dampfspannungen    über   reinem  Wasser    sich  nach  Magnus 

durch  die  Formel  p  -=  a*  \Oc-\-i   darstellen    lassen,    so    lassen    sich    auch   die 

Dampfspannungen  über  einer  Salzlösung  durch  p*  =  a*  10^+/  darstellen,  wo  also 

die  Temperaturfunction  denselben  Werth  hat,  wie  für  Wasser,  so  dass  also  —, 

t 

P—P' 
also  auch  — — ^--  unabhängig  von  der  Temperatur  ist. 

33)  Eine  wesentliche  Klärung  aller  Fragen,  die  sich  auf  die  Dampfdruck- 
emiedrigung  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Salze  bezogen,  brachten 
die  Arbeiten  von  Raoult*).  Er  untersuchte  nicht  wässrige  Salzlösungen,  sondern 
Lösungen  von  Substanzen  in  Aether  und  kam  dadurch  sofort  zu  einfachen 
Resultaten;   nämlich 

1)  Die  relative  Dampfdruckemiedrigung  bei  einer  und  derselben  Substanz 
ist  unabhängig  von  der  Temperatur  (Gesetz  von  Babo). 

2)  Die  relative  Dampf druckerniedrigung  bei  einer  und  derselben  Substanz 
ist  dem  Procentgehalt  der  Lösung  proportional  (ausser  bei  sehr  concentrirten 
Lösungen).  Also  ist  die  molekulare  Dampfdruckerniedrigung  bei  einem  Salz 
constant,  unabhängig  von  der  Concentration. 

3)  Die  molekulare  Dampfdruckemiedrigung  ist  für  alle  Stoffe  in  demselben 
Lösungsmittel    die   gleiche. 

Diesen  drei  Gesetzen  fügte  er  bald*)  als  viertes  hinzu: 

4)  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  sind  die  relativen  Dampfdrucker- 
niedrigungen verschiedener  Substanzen  gleich,  wenn  die  numerische  Concentration 
der  Lösung  die  gleiche  ist.  Unter  numerischer  Concentration  ist  verstanden  das 
Verhältniss  der  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers  zur  Gesammtzahl  der 
Moleküle  (Lösungsmittel  4-  gelöster  Körper). 

Aus  den  Gesetzen  drei  und  vier  ergiebt  sich  also,  dass,  wenn  nur  die 
numerischen  Concentrationen  gleich  sind,  es  weder  auf  die  Natur  des  Lösungs- 
mittels, noch  auf  die  Natur  des  gelösten  Körpers  ankommt.  In  allen  Fällen 
erhält  man  bei  gleicher  Concentration  auch  die  gleiche  relative  Dampfdruck- 
emiedrigung. 

Ist  also  n  die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers,  N  die  des  Lösungs- 

mittels,   so  ist  -xr- —  die  numerische  Concentration.     Ist  femer  — jr^  die  rela- 

iv -h  n  P 

tive  Dampfdruckemiedrigung,   so   hängt  also  — p-^  nur  ab  von  -^ .    Nach 

der  mechanischen  Wärmetheorie  (s.  o.  pag.  511)  ist  für  verdünnte  Lösungen  direkt 

P  —  p  n 

p     -  jsr-j^n 
Daraus  hat  man  nun  umgekehrt  ein  Mittel,   wenn  man  die  relative  Dampf- 
druckemiedrigung  misst   und    wenn    man   das   Molekulargewicht   des  Lösungs- 

*)  EifDEN,  WiED.  Ann.  31,  pag.  145.   1887. 

*)  Raoult,  Compt.  rend.  103,  pag.  1125.   1886. 

^)  Raoült,  Compt.  rend.  104,  pag.  1430,  1887.  —  Ostwald,  Zeitschr.  2,  pag.  353.  1888. 
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sds  kennt,  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers  zu  bestimmen.  Denn 
I  findet  direkt  aas  der  Formel  die  Zahl  der  (Gramm-)  Moleküle  in  der  Lösung, 
le  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  wird  jetzt  in  der  Chemie  häufig 
swendet^). 

34)  Die  Lösungen  von  Salzen  in  Wasser  zeigen  complicirte  Verhältnisse,  sie 
en  direkt  den  einfachen  Gesetzen  nicht,  die  Raoult  für  Lösungen  in  anderen 
ssigkeiten  aufgestellt  hatte  und  die  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  sich 

nothwendig  ergeben.    Die  Grössen  — ^  sind  nicht  gleich  ^      ^ ,  sondern 

ch  i  -]f7-- — ,  wo  I  zwischen  1  und  2  bei  verschiedenen  Salzen  und  Concen- 
iv -H  n 

ionen   schwankt.     Die  Erklärung,  die  die  moderne  physikalische  Chemie  für 

le  Thatsache    angenommen    hat,    ist  bekanntlich  die,    dass  bei  Lösungen  in 

ner  die  Salze  eine  mehr  oder  minder  weitgehende  Dissociation  erfahren,  so 

I  die  Zahl    der  Moleküle  in  der  Flüssigkeit  nicht  diejenige  ist,    welche  sich' 

dem  Molekulargewicht  ergiebt,  sondern  1  bis  2  mal  so  gross.  Aus  den  aus- 
wichen Messungen  von  Tammann')  lassen    sich    dann    die  Dissociationsgrade 

verschiedenen  Concentrationen  bestimmen. 

Veränderung  der  Spannung  gesättigten  Dampfes  durch  capillare 

und  elektrische  Kräfte. 

35)  Dass  der  Druck  gesättigten  Dampfes  nur  eine  Function  der  Temperatur 
ist    pag.  480   aus   der  Lehre    vom    thermodynamischen  Potential    abgeleitet 

den.  Die  Schlussweise  dabei  war  folgende:  Eine  homogene  Flüssigkeit  ist 
hrem  Zustand  vollständig  bestimmt  durch  zwei  Variable,  etwa  Druck  p  und 
operatur  T.  Ebenso  ist  ein  homogener  (im  Allgemeinen  ungesättigter)  Dampf 
ch  die  zwei  Variablen  /  und  T  bestimmt.  Soll  nun  Gleichgewicht  zwischen 
Flüssigkeit  und  dem  Dampf  vorhanden  sein,  so  muss  eine  Beziehung 
ichen  p  und  T  obwalten.  Der  Dampf  ist  dann  nicht  mehr  ungesättigt, 
iem  gesättigt  und  dife  Gleichgewichtsbedingung  ist 

0(Ar)  =  4;(An 

^  und  ^  das  thermodynamische  Potential  der  Flüssigkeit  resp.  des  Dampfes 
Anders  geschrieben  lautet  die  Gleichung: 

P  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  ist.  Ist  aber  der  Zustand  der  Flüssig- 
:  nicht  bloss  von  /  und  T  abhängig,  sondern  noch  von  anderen  Grössen, 
V  von  der  Krümmung  der  Oberfläche  durch  Capillaritätskräfte,  so  folgt,  dass 
ausser  von  T  auch  von  dieser  Krümmung  abhängen  muss.  Oder  ist  die 
ssigkeit  noch  elektrisirt,  so  dass  ihr  Zustand  auch  von  ihrer  Ladung  abhängt, 
muss  P  ausser  von  der  Temperatur  noch  von  dieser  Ladung  abhängen. 

36)  Den  Einfluss  der  Krümmung  der  Oberfläche,  resp.  der  Capillarspannung 
auf  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes  hat  W.  Thomson  bereits  1870  erkannt 
i  in  einer  Formel  ausgedrückt.  Ist  nämlich  P  der  Dampfdruck  über  einer 
enen    und  /    der  Dampfdruck   über  einer  gekrümmten  Oberfläche,    so  zeigte 

. ^-^  =  737-47:^7;) 

')  Ostwald,   Lehrb.  d.  allg.  Chemie  7,  pag.  720  ff.  —  Beckmann,    Ostwald'i  Zeitschr, 
^  Tammamn,  Mem.  Ac  de  St  Petersbouig  35,  No.  9.  1887. 
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ist,  worin  d  und  h  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  resp.  des  Dampfes,  5  die  Ober- 
flächenspannung, r^  und  r,  die  Hauptkrümmungsradien  der  Oberfläche  sind.  Bei 
concaver  Oberfläche  (Wasser)  in  capillaren  Röhren  ist  p  <  P,  bei  convexer 
Oberfläche  (Quecksilber)  ist  p  >  R 

Die  Formel  von  Thomson  wurde  von  Warbürg  ^)  und  R.  v.  Hblmholtz«) 
auf  anderem  thermodynamischen  Wege,  von  Fitzgerald 8),  Stefan*),  Gautzine») 
mehr  auf  molekulartheoretischem  Wege  abgeleitet. 

.^7)  Ebenso  hat  Blondlot")  und  nach  ihm  Warburg  gezeigt,  dass  der  Druck 
p  über  einer  elektrisch  geladenen  Oberfläche  sich  von  dem  normalen  Druck  P 
so  unterscheidet,  dass 

Darin  ist  R  der  elektrische  Druck  an  der  Oberfläche,  nämlich  R  =  2itÄ*, 
.  wo  h  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  an  der  Oberfläche  ist. 

1)  Dampfspannung  über  festen  Körpern. 

38)  Regnault^  richtete  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Dampf- 
spannungen seine  Aufmerksamkeit  besonders  darauf,  ob  der  Uebergang  einer 
Flüssigkeit  in  den  festen  Zustand  einen  Einfluss  auf  den  Druck  des  darüber 
stehenden  Dampfes  habe.  Er  untersuchte  zu  dem  Zweck  die  Dampfspannungen 
über  Eis  von  —  32  bis  0°  und  von  unterkühltem  Wasser,  femer  die  Dampf- 
spannungen von  Benzol  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  von  0°  an,  wo  Benzol 
fest,  bis  5*32,  wo  es  flüssig  ist  (der  Schmelzpunkt  war  bei  4'45°),  endlich  die 
Dampfspannungen  über  festem  und  flüssigem  Bromäthyl,  das  bei  9*53°  schmilzt, 
zwischen  0"*  und  12*35°.  Als  er  die  Curven  des  Dampfdrucks  über  der  festen 
und  flüssigen  Substanz  auftrug,  konnte  er  durchaus  keinen  Unterschied  merken. 
Die  Curven  fielen  in  dem  gemeinschaftlichen  Theil  zusammen  und  bilden  sonst 
einen  continuirlichen  Curvenzug.  Er  glaubte  daher  das  Gesetz  aussprechen  zu 
können,  dass  die  Erstarrung  einer  Flüssigkeit  keinen  Einfluss  auf  die  Dampf- 
spannung hat.  Indess  erhob  Kirchhofe^)  gegen  diesen  Schluss  auf  Grund  der 
mechanischen  Wärmetheorie  einen  Einwand,  indem  er  zeigte,  dass  die  Dampf- 
druckcurve  über  der  Flüssigkeit  und  die  über  dem  festen  Körper  mindestens 
zwei  verschiedene  Tangenten  bei  der  Schmelztemperatur  haben  müsse.  Ob  sie 
sonst  an  den  Schmelzpunkten  überhaupt  zusammenfallen,  darüber  sagt  seine 
Formel  nichts  aus.  Kirchhoff  zeigte  auch,  dass  die  Curven  von  Regnault  einen 
solchen  Knick  andeuten. 

39)  Die  Frage  wurde  experimentell  zuerst  wieder  aufgenommen  von  Ramsay 
und   YouNG^).     Sie   führten   an    Eis  und   Wasser   und   später  *°)   an    festem  und 


^)  Warburg,  Wied.  Ann.  28,  pag.  394.   1886. 
')  R.  V.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  27,  pag.  522.   1886. 
^)  Fitzgerald,  Phil.  mag.  (5)  8,  pag.  382.  1819. 
*)  Stefan,  Wied.  Ann.  29,  pag.  655.  1886. 
*)  Galitzine,  Wied.  Ann.  35,  pag.  200.   1888. 
*)  Bi.ONDLOT,  Joum.  de  phys.  (2)  3,  pag.  442.   1884. 
^)  Regnault,  Exp.  II,  pag.  751. 
•)  Kirchhoff,  Ges.  Abh.  pag.  483. 
9)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  1884,  II. 

^^)  Ramsay  und  Young,  Phil.  mag.  23^  pag.  61.  1887;   s.  d.  Kritik  Ton  R.  v.  Hxlmholtz, 
Wied.  Ann.  27,  pag.  522.  1886. 
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Benxol  Messungen  der  Dampfspannungen  aus  und  stellten  diese  durch 

i  Fonnel 

p  ^a  -h  d^  für  den  flüssigen  Körper 

/  —  tf*  -h  V'  für  den  festen 

äp  dp' 

r.     Sic  konnten  dann  die  Werthe  von  ^  und  -Jj,  bilden,  deren  Differenz  bis 

f   einen   angebbaren  Faktor  gleich   der  Schmelzwärme   sein   musste   und    es 
ch  war. 

Nach  der  ersten,  also  vor  der  zweiten  der  erwähnten  Arbeiten  machte  auch 
'.  Fischer^)  ausführliche  Versuche  über  Eis  und  Benzol  und  kam  zu  dem 
^luss,  dass  die  Dampfdruckcurve  über  Eis  nicht  identisch  ist  mit  der  über 
^aiser,  sondern  tiefer  liegt  und  die  Wassercurve  im  Schmelzpunkt  schneidet 
h  Differenz 

äP     dr 

dT      IT' 

k  nach  Kirchhoff's  Berechnung  0*044  mm  sein  soll,  wurde  zu  0*0465  mm  ge- 

Wen. 

k  Bei    Benzol    dagegen,    welches   auch    im    festen    Zustand    einen   kleineren 

Ibpfdruck  besitzt,  als  im  flüssigen  Zustand,  sollen  sich  die  beiden  Curven  nicht 

l&hmelzpunkt  5*3^  schneiden,  sondern  dort  noch  eine  Differenz  von  0*44  mm 

TCU« 

Dieses   Resultat   ist   an    sich  möglich,    es    wird  ihm   aber  von  Ramsav  und 
itTifG  0*  ^0  widersprochen.     Auch  Ferche^  findet,  dass  sich  die  beiden  Curven 
Schmelzpunkt  des  Benzols  treffen. 

m)  Direkte  Messung  von  ^^ . 

d.  P 

40)  Perot*)   hat  versucht,    die    Grösse  -7^,   welche  nach  der  mechanischen 

^metheorie  direkt   in  den  Ausdruck    für   die  Verdampfungswärme  p    eingeht, 

dP 
t  2-j7p  (s  —  9),  direkt  zu  messen.     Zu  dem  Zweck  Hess  er  bei  einem  Apparat, 

^reichem  zu  den  Dampfspannungen  (unterhalb  einer  Atmosphäre)  die  zuge- 
tigen  Siedetemperaturen  gemessen  werden,  langsam  Luft  eintreten.  Dadurch 
kföht  sich  die  Siedetemperatur.  In  gewissen  Grenzen  ist,  wenn  db  eine  Zeit- 
lahme  bedeutet,  die  Druckerhöhung 

dP=kdb, 
t  Temperaturerhöhung 

d7  «  Vdb, 

Misst  man  also  -^  und  -^,    d.  h.   die  Grösse  k  und  k\    so  ergiebt  sich 

äP_k^ 
dT"  V' 

Bei  seinen  Versuchen  mit  Aether  zwischen  29  und  31**  war  für  1  mm  Druck- 
inahme  die  Zeit  84*25  Secunden,  für  01°  Temperaturzunahme  (bei  2960*0  die 
A  196  Secunden.     Daraus  ergiebt  sich 

dP         196 


dT  ""  84*25 


')  W.  FncHBa,  Wikd.  Ann.  28,  pag.  400.  1886. 
*)  Fdlchk,  Wkd.  Ann.  44,  pag.  265.  1891. 
^  PnoT,  Compt  rend.  104,  pag.  1366.  1887. 
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Für  Temperaturen  zwischen  29°  und  31°  war 

^  =  2-2750  -h  (/  —  29°)  0-0834. 

m.  Specifisches  Volumen  und  Dichtigkeit  gesättigter  DSmpfe. 

41)  Unter  dem  specifischen  Volumen  s  eines  gesättigten  Dampfes  ver- 
steht man  das  Volumen  (in  ccm),  welches  1  gr  des  gesättigten  Dampfes  an- 
nimmt.   Der  reciproke  Werth  des  specifischen  Volumens,  6  =— ,  ist  die  Dichtig- 

keit  des  gesättigten  Dampfes  (oder  das  specifische  Gewicht)  (bezogen  anf 
Wasser).  Die  Grösse  d,  dividirt  durch  das  Gewicht  von  l  ccmhuft  oder  Wasser- 
stofif  bei  demselben  Druck  und  derselben  Temperatur,  wie  sie  der  gesättigte 
Dampf  hat,  giebt  die  Dampfdichte  /  des  gesättigten  Dampfes  (bezogen 
auf  Luft)  oder  die  Dampfdichte  X  (bezogen  auf  /  resp.  Wasserstoff).  Es  ist  also 
zwischen  der  Dichtigkeit  d  und  der  Dampfdichte  /  resp.  X  des  gesättigten  Dampfes 
zu  unterscheiden. 

Wenn,  wie  man  früher  annahm,  gesättigter  Dampf  dem  MARiOTTE'schen 
Gesetz  folgen  würde,  so  würden  die  specifischen  Volumina  s  und  s'  bei  zwei 
verschiedenen  Temperaturen  7' und  7'   und  den   zugehörigen   Dampfdrücken/ 

und  J^  in  der  Beziehung  stehen,  dass 

Ps  =  I^s' 

ist,  und  ebenso  würde  für  die  Grössen  8  und  6'  gelten 

«  ■"  d  * 

Diese  Beziehung  gilt  aber  nicht  streng  und  zwar  um  so 
weniger,  je  höher  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  ist 
Für  Drucke  unterhalb  einer  Atmosphäre  kann  man  sie  als  gültig 
ansehen,  bei  Drucken  in  der  Nähe  des  kritischen  Zustandes 
aber  ist  das  wirkliche  specifische  Volumen  oft  bloss  der  fünfte 
und  sechste  Theil  des  so  berechneten. 

Es  trat  daher  die  Aufgabe  an  die  Experimentalphysik  heran, 
das  specifische  Volumen  gesättigter  Dämpfe  direkt  zu  be- 
stimmen, insbesondere,  da  in  der  Formel  der  mechanischen 
Wärmetheorie  (o.  pag.  482) 

die  Grösse  s  direkt  vorkommt.  Die  Schwierigkeit  war  natürlich  bei  dieser  Auf- 
gabe, direkt  den  Moment  der  Sättigung  eines  Dampfes  zu  bestimmen.  War  das 
geschehen,  dann  brauchte  man  bloss  das  Gewicht  eines  bestimmten  Volumens 
Dampf,  oder  das  Volumen   eines  bestimmten  Gewichts  des  Dampfes  zu  messen. 

42)  Diese  Aufgabe  wurde  zuerst  in  sehr  schöner  Weise  von  Fairbairx  und 
TateI)  gelöst.  Ihre  Anordnung  ist  schematisch  in  Fig.  613  gezeichnet.  In  eine 
Glaskugel  A  wird  so  viel  Flüssigkeit  gebracht,  dass  sie  vollständig  verdampfend 
den  Raum  ausfüllt.  A  taucht  mit  dem  unteren  Ende  in  Quecksilber.  In  dem 
Gefäss  B  ist  ebenfalls  dieselbe  Flüssigkeit  wie  in  A,  speciell  Wasser,  aber  in 
sehr  grosser  Menge.  Der  ganze  Apparat  wird  erhitzt.  Es  bildet  sich  in  B  und 
in  A  gesättigter  Dampf  von  gleichem  Druck,    der  an  dem  Manometer  M  abge- 


(Ph.  618.) 


>)  Fairbairn  und  Täte,  Phil.  Trans.  1860,  pag.  188;   Phil.  mag.  (4)  21,  pag.  23a   1861. 
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d.  Das  Niveau  des  Quecksilbers  bei  d  steigt  nicht  Sobald  aber  in  A 
igkeit  verdampft  ist  und  der  Dampf  gerade  gesättigt  ist,  fängt  er  bei 
Erhitzung   an  ungesättigt  zu  werden  und  sein  Druck  wird  kleiner,    wie 

Das  Quecksilber  bei  d  steigt  Man  hat  den  Moment  der  Sättigung 
Kennt  man  nun  das  Volumen  des  Gefässes  Ä  und  kennt  man  die 
tx  eingeführten  Substanz,  so  ist  das  specifische  Volumen  x,  resp.  die 
t  l  sofort  bestimmt  Die  entsprechenden  Temperaturen  werden  ab 
resp.  aus  dem  Druck  in  M  nach  den  Tabellen  berechnet  Fairbarin 
:  haben  so  fUr  Wasserdampf  die  Grösse  s  bestimmt.  Im  folgenden 
ad  ihre  Resultate  angegeben. 

'ersuche  mit  einem  im  Princip  ähnlichen  Apparat  stellte  später  Herwig^) 
iber  abweichende  Resultate  ergaben,  und  dann  in  sorgfältiger  Weise 
und  Grotrian').  Letztere  kamen  bis  zu  3  Atm.  Druck.  Ihre  Resul- 
Ichwefelkohlenstoff,  Chloroform,    Aether,  Wasser,    Aceton  sind  in  dem 

Aufsatz   angegeben.     Für  Wasser    bestätigten   sie   die  Versuche  von 
und  Täte. 

IG  hatte  aus  seinen  Versuchen  entnommen,  dass  das  Verhältniss  der 
ite  des  gesättigten  Dampfes  /  zur  normalen  Dampfdichte  (i.  proportional 
1  aus  der  absoluten  Temperatur  sei,  und  dass  der  Proportionalitätsfaktor 
lüssigkeiten  denselben  Werth  habe. 


~  =  00595/r. 


zeigten  die  Versuche  von  Wüllner  und  die  von  Schoop^),  sowie 
neueren  Versuche  von  Ramsay  und  Young  und  Battelu,  dass  diese 
licht  richtig  ist. 

ine  sichere  Methode  zur  Bestimmung  von  s  hat  Perot^)  angegeben, 
in  einen  Raum,  der  von  gesättigten  Dämpfen  bei  einer  bestimmten 
IX  erfüllt  ist,  einen  Glaskolben  von  bekanntem  Volumen  hinein  fwie 
er  DuMAs'schen  Dampfdichtebestimmung  benutzten),  der  leer  gepumpt 
ewirkt  durch  eine  elektrische  Vorrichtung,  über  die  das  Original  näch- 
st, dass  der  Kolben  in  dem  Raum  geöffnet  wird,  sich  mit  dem  ge- 
)ampfe  füllt  und  dann  wieder  geschlossen  wird.  Durch  Wägung  wird 
specifische  Volumen  leicht  gefunden.     So  ergab  sich  für 


Wasser 

/ 

Gewicht   eines 
Liters  Dampf 

Specifisches 
Volumen  s 

68-20 
88  60 
98-10 

57-90 

0-174  %r 
0-395  gr 
0-561  gr 

Aether 
5-933  gr 

5747  ccm 
2531  ccm 
1782  ccm 

168  ccm 

Iailletet    und    Mathlas*)    bestimmten    die    Dichte    des   gesättigten 
verflüssigter  Gase,    indem  sie  die  Gase   in  einem  calibrirten  Glasrohr 

wiG,  PoGG.  Ann.   137,  pag.  19.  1869. 

LLNER  und  Grotrian,  WiSD.  Ann.  11,  pag.  545.  1880. 

OOP,  WiED.  Ann.   12,  pag.  550.   1880. 

OT,  Compt  rend.  102,  pag.  1369.  1886. 

XBTKT  und  BIathias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  579.  1886. 
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erst  verflüssigten  und  dann  durch  Nachlassen  des  Druckes  gerade  verdampften. 
Das  Volumen,  das  der  Dampf  dann  einnahm  in  Verbindung  mit  dem  Gewidit 
des  hineingebrachten  Gases,  gestattete  sofort,  die  Dichtigkeit  des  gesättigteo 
Dampfes  zu  bestimmen.  Ihre  Versuche,  die  sich  auf  Stickoxydul,  Aethylen, 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  ^)  erstreckten,  ergaben,  dass  die  Dichtigkeiten 
bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  durch  eine  Parabel  darstellen  liessen.  Ei 
war  nämlich,  wenn  /  die  Temperatur  in  C°  ist,  und  die  Dichte  h  auf  Wasser 
von  4°  bezogen  wird 

für  Stickoxydul  h  =  0-5099— 000361  /—  0-0714  >/36-4  —  / 

(/  zwischen  —28*'  und  -f-  33*9 *") 

für  Aethylen  8  =  0-1929— 000 188 /  —  00346  ^92  —  T 

{t  zwischen  —  30**  und  H-  8-9°) 


für  Kohlensäure  «  =  0-5668- 000426  /  —  0-084  ^31—/ 

(/  zwischen  —  29*8°  und  -h  30-2**). 
Für  Schweflige  Säure    bestimmten    sie  d  zwischen    den  Temperaturen  -h7'3 
und  154-9. 

Die  Zahlenwerthe  sind  im  folgenden  Aufsatz  angegeben. 

46)  SiDNEV  Young')    hat   eine    einfache   und  hübsche  Methode  angegeben, 
um    die    specifischen  Volumina  a  und  s  einer   Flüssigkeit   und  ihres  gesättigten 


f  Qfi 


A 


> 


H 


.^:j 


..«: 


(Ph.  614.) 


W' 


Dampfes  bei  tiefen  und  hohen  Temperaturen  zu  messen 
und  zwar  ohne  Benutzung  von  Quecksilber.  Zu  dem 
Zweck  wird  die  Flüssigkeit  in  eine  getheilte  Röhre  g^ 
füllt,  die  oben  und  unten  verschlossen  wird.  Es  wird 
dafür  gesorgt,  dass  der  untere  Theil  der  Röhre,  welcher 
die  Flüssigkeit  enthält,  auf  einer  tieferen,  der  obere 
Theil,  welcher  Flüssigkeit  und  Dampf  enthält,  auf 
einer  höheren  Temperatur  gehalten  wird  und  zwar  so, 
dass  bei  zwei  Versuchen  verschieden  lange  Theile  der 
Flüssigkeit  die  tiefe  resp.  die  hohe  Temperatur  an- 
nehmen. Es  sei  in  Fig.  Gl 4  bei  dem  ersten  Versuch 
das  Volumen  da  auf  der  tiefen  Temperatur  /  und  ac 
auf  der  hohen  Temperatur  T  gehalten,  beim  zweiten 
Versuch  sei  da^  auf  /  und  a^  c  auf  /'gehalten.  Man 
beobachtet  jedesmal  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der 
Röhre,  misst  also  die  Niveaudifferenz  öö\  ebenso 
wie  die  Differenz  der  Höhen  aa\ 

Das  Volumen  der  Röhre  zwischen  a  und  a'  sei  a, 
zwischen  b  und  b^  sei  es  ß.  Ferner  sei  beim  ersten  Ver- 
such /  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  h  das  des  Dampfes, 
beim  zweiten  Versuch  sei  g^  das  Volumen  der  Flüssig- 
keit da\  die  auf  0**  gehalten  sei.     Setzen  wir  dann 


m 


80  ist    das  Verhältniss  des  specifischen  Volumens  s  des    gesättigten  Dampfes  zu 
dem  der  Flüssigkeit  <j  bei  7^ 


m  —  / 


*)  Cauxetet  u.  Mathias,  Compt.  rend.   104,  pag.  1563.  1887. 
^  YoüNG,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  37.  1891. 


Spedfiichn  Voltunm  and  Dichtigkeit  ^ilttJetCT  Dampft.  jaj 

man  also  o  bei  7",  so  ist  j  bei  7"  bekannt. 

r  wirklichen  Ausführung  kann  man  es  natürlich  nicht  errrichen,  daw 
raturen  /  und  T  direkt  an  einer  Fläche  an  einander  stossen.  Es 
shr  eine  Zwischenschicht  der  Flüssigkeit  variable  Temperatur  «wischen 

haben.    Da  dies  abei  bei  bei-  - 

hen  der  Fall  ist,  so  macht  das  f~y\y^ 

Resultat  aas.     Der   vollständige  7«\  1/ 

'.  in  Fig.  615  abgebildet.  Die 
>hre  eä  steckt  mit  ihrem  unteren 
nnem  Cylindeirohr  ZJ,  durch 
:i  ff  Wasser  einströmt,    bei  G 

Der  obere  Theil  ist  mit  einem 
A  umgeben,  in  welchem  der 
!r  bei  £  siedenden  Flüssigkeit 
in  weiteres  Rohr  /W  umgiebt 
chutz  gegen  Strahlung.  Die 
Volumina    der    Flüssigkeiten 

früheren  Versuchen  bekannt, 
ite  (lieser  Messungen  sind  im 
Aufsatz  angegeben. 
1  hat  G.  Bauer!)  vor  kurzem 
«hen  Volumina  einiger  Sub- 
lurch  bestimmt,  dass  er  einen 
:  bekanntem  Volumen  in  einen 

von  den  gesättigten  Dänipfen 
,  hing  und  seinen  Gewichts- 
h  den  Auftrieb  bestimmte.  Da- 
:bt   sich   sofort  die  Dichte  des 


(PteiBL) 


1  Dampfes.  Die  Methode  wurde  angewendet  auf  Wasser,  Tetrachloi- 
Aether,  Chloroform,  Alkohol,  schweflige  Säure  allerdings  nur  bei 
inerhalb  der  Schwankungen  des  Barometers  und  bei  den  niedrigen 
if  dem  Wendelstein  (620  mm)  und  dem  Sonnblick  (520  mm). 
isser  diesen  Methoden,  welche  direkt  zur  Bestimmung  von  s  resp.  S 
jrden  sind,  besteht  eine  allgemeine  Methode  noch  dann,  die  Iso- 
iner  Substanz  vollstindig  zu  ermitteln.  Das  Volumen  der  Substanz 
da,  wo  die  Condensation  resp.  Verflüssigung  eintritt,  ist  das  speci- 
alen. Die  Iso  thermenmethode  liefert  also  nicht  bloss  die  Spannungen, 
.ch  die  specifischen  Volumina.  Sie  ist  hauptsächlich  von  Rausav  und 
nd  Battelli*}  angewendet  worden. 

dn  zur  Darstellung  des  Druckes  und  der  Dichtigkeit  gesättigter 
Dampfe  als  Function  der  Temperatur. 
a)  Beziehungen  zwischen  />  und  T. 
e  Versuche,  den  Druck  P  des  gesättigten  Dampfes    einer  Flüssigkeit 
<n  der   Temperatur  darzustellen,  oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt, 

AUEt,  WiED.  Ann.  55,  pig.  184.   1895. 

lAV  und  VoUNO,  Phil.  Trans.   17S,  pag.  57,  313.   1887;   176,  pag.  133.  tS86i   ito, 

89. 

•gT",  M£m.  Acc.  Torino  (2)  40,  4t,  44.   1S90  — 93. 
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Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten  einer  Flüssigkeit  bei  verschiedenem 
Druck  oder  verschiedener  Flüssigkeiten  bei  gleichem  Druck  zu  finden,  wurden 
schon  von  Dalton^)  begonnen,  der,  wie  oben  erwähnt,  das  Gesetz  aussprechen 
zu  können  glaubte,  dass  der  Druck  P  in  geometrischer  Progression  wächst, 
wenn  die  Temperatur  in  arithmetischer  Progression  wächst.  Bezeichnet  /  die 
gewöhnliche  Celsiustemperatur,  T  die  absolute  Temperatur,  so  wäre  danach  der 
Zusammenhang  zwischen  P  und  /  resp.  T 

P^a^b^^a'bT^a'e^T 

wo  a  und  ^,  resp.  a^  und  ^,  resp.  J  und  m  Constanten  sind.  Regnault^ 
jedoch  zeigte,  dass  dieses  DALTON'sche  Gesetz  den  Beobachtungen  nicht  ent- 
spricht. In  einzelnen  Fällen,  nämlich  bei  Fettsäuren,  bei  nicht  zu  grossem 
Temperaturintervall,  liefert  es,  wie  Schmidt»)  gezeigt  hat,  richtige  Werthe. 

49)  Zur  Darstellung  der  Spannkräfte  des  Wassers  und  anderer  Flüssigkeiten 
wurden  dann  einfache  Interpolationsformeln*)  vorgeschlagen,  so  von  Th.  Younc*) 

die  Formel 

(a  -h  /\** 
n )     i 

welche  sich  den  Beobachtungen  an  Wasser  recht  gut  im  ganzen  Intervall  an- 
schliesst*). 

50)  Eine   ähnliche   Formel   wurde   zuerst  von   Roche  ^)  vorgeschlagen  und 

theoretisch  zu  begründen  versucht,  nämlich 

1 
P=.  ah\r^mt. 

Auch  Clapeyron«),  August  9)  Wrede*^),  Holtzmann^^)  leiteten  aus  mehr 
oder  minder  zweifelhaften  Annahmen  diese  Formel  ab,  die  von  Magnus*')  züt 
Darstellung  seiner  Beobachtungen  an  Wasser  benutzt  und  zweckmässig  befunden 
wurde. 

51)  Eine  rein  empirische  Formel  für  den  Wasserdampf  ist  die  von  Arago 
und  Dulong'^)  aufgestellte 

P=  [1  H- 0-7153  (/—  100)]5, 
welche  sich  für  hohe  Drucke  gut,  für  geringe  nicht  besonders  geeignet  zeigt. 

52)  Auch  die  Formel  von  de  Prony") 

mit  sechs  Constanten  ist  eine  rein  empirische. 

53)  Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  eine  Formel,  die  von  Biot  **)  vorgeschlagen 
wurde,  dadurch  erlangt,  dass  Regnault  seine  ausgedehnten  Untersuchungen  alle 

*)  Dalton,  Mem.  of  Manchester  5,  pag.  550.   1801. 

3)  Regnault,  Mem.  de  l'Institut  26.  1860,  cirirt  als  Experiences  n. 

3)  Schmidt,  Ostw.  23  (7),  pag.  434.  1891;    8,  pag.  645.  1891. 

*)  Aeltere  Formeln  s.  Pogg.  Ann.  27,  pag.  9.   1833. 

*)  YoUNG,  Natural  philosophy  II,  pag.  400.   1807. 

ö)  S.  Regnault,  Exp.  II,  pag.  584. 

^)  Roche,  Mem.  de  l'Institut  10,  pag.  227.   1830. 

®)  Clapeyron,  Joum.  de  l'ec.  polytechnique   14,  pag.  153.   1834. 

^)  August,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  122.  1828;    58,  pag.  334.   1843. 
^0)  Wrede,  Pogg.  Ann.  53,  pag.  225.   1841. 
>')  Holtzmann,  Pogg.  Ann.  Erg.  II,  pag.  183.  1847. 
*')  Magnus,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  225.   1844. 
*3)  Arago  und  DULONG,  Ann.  chim.  phys.  (2)  43,  pag.  74.   1830. 

")  DE  Prony,    Joum.  de  l'ec.  polytechnique   1847,    2.  Heft,  pag.  i,  s.  Regnault,  ibidem. 
^)  Siehe  Biot,  Connaissance  des  Temps  \S^. 
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h  dieser  Fonnel  darstellte.  Es  ist  dies  die  Formel  hg  P  ==  a  -i-  b^'  -^  cf. 
>ei  ist  anter  t  nicht  die  gewöhnliche  Celsiustemperatur  verstanden,  sondern 
le  minus  einer  Constanten  t  =  /  —  /q-  Gewöhnlich  wurde  die  Constante  so 
Pthlt«  dass  von  der  niedrigsten  beobachteten  Temperatur  an  die  Temperaturen 
ihlt  wurden.  Die  5  Constanten  dieser  Formel  wurden  von  Regnault  stets 
echnet.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  das  Glied  cf-  gewöhnlich  einen  fast  ver- 
windenden Einfluss  hatte,  so  dass  die  Formel  sich  in  den  meisten  Fällen  aut 
e  solche  mit  3  Constanten  reducirt.  Uebrigens  wurden  die  Constanten  von 
CNAULT  nicht  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet,  sondern 
\  einer  Anpassung  an  eine  graphische  Interpolation  der  Beobachtungen  er- 
ttelt^).  Da  Regnault  bei  seinen  Berechnungen  die  Temperaturen  nicht  alle 
D  demselben  Punkt  aus  in  Rechnung  zog  (etwa  den  Eispunkt),  sondern  für 
le  Flüssigkeit  einen  beliebigen  Funkt  als  Ausgangspunkt  nahm,  so  haben  seine 
rekt  bestimmten  Constanten  kein  besonderes  Interesse.  Zeuner*)  hat  fUr  einige 
chtige  Dämpfe  zur  raschen  Berechnung  die  Werthe  von  log  ^ß^  und  /ogfsAs 
nctionen  der  Celsiustemperatur  /  dargestellt  Seine  Tabelle,  die  im  Folgenden 
producirt  ist,  enthält  die  Werthe  von  a,  log{b^')  und  iog  {cf)  und  zugleich  das 
)rzeichen  von  b^'  und  cf  in  der  REGNAULx'schen  Formel.  Die  Drucke  er- 
ben sich  mit  diesen  Constanten  in  Millimetern  Quecksilber. 

Formel  log  P  =  a  -h  b^    -^  c^  . 


Name 

a 

Vorzi 

6^x 

eichen 
cyx 

us^i^r) 

^^(n ') 

•fser       0-100    . 

4-75937 

— 

4- 

0-61174 -00032744/ 

—  1-868009  H-  0-0078649  / 

„       100—200    . 

6-26403 

— 

— 

0-65931  —  00016561  / 

H-  0-020060  —  0-0057507  / 

ether 

5-02863 

— 

4- 

0  44143  —  0-0031223/ 

-3-349703  +  0-0145775/ 

Ikobol     .... 

5-45620 

— 

4- 

0-63903-  0-0029148/ 

—  2-494932-0-0590515/ 

jceton 

5-S0854 

— 

0-53128  —  0-0026148/ 

-0-964522  —  0-0215592/ 

Sibroform     .     .     . 

5-22539 

— 

— 

0-52199- 00025856/ 

—  0-911138  —  0-0131824/ 

Hüorkohlenstofr 

1209623 

— 

— 

0-95507  -  0-0002880  / 

H-  Ol  93474  —  0-y  50220  / 

ichwefelkohlenstoff 

5-40117 

— 

— 

0-49188  —  00022372/ 

—  0-720037  —  00088002  / 

isecksüber    .     .     . 

5-66405 

— 

+ 

0-88902-00012438/ 

—  0-417060  —  0-0119062/ 

Kohlensäure  .     .     . 

5-67720 

— 

H- 

0-21756- 00O52iMl/ 

—  0-394849  —  00089594  / 

^moniak      .     .     . 

515827 

— 

Null 

0-31243  —  0-0035028  / 

icbireflige  Säure 

5-66014 

-^ 

-^ 

0-40261  —  0-0027034  / 

—  1-173385  —  0-0120780/ 

Die  Formel  von  Biot-Regnault  wurde  von  den  meisten  späteren  Beob- 
-htem  benutzt,  namentlich  von  Landolt,  und  Ramsay  und  Young,  und  zwar  ge- 
öhnlich  in  der  abgekürzten  Form  mit  3  Constanten, 

logP^a-^  b^^, 
af  welche  wir  unten  zurückkommen. 

54)  Eine  der  oben  angeführten  Formel  von  Roche  ähnliche  wurde  von 
tiowN*)  benutzt,  um  die  Spannkräfte  von  Propyljodid  und  Isopropyljodid 
mschen  200  und  760  mm  darzustellen,  nämlich  die  Formel 


7 


orin  T  =  /-H  7-5°  ist 


P^ai^^ 


mx 


*)  Die    Constanten  ftlr  Wasser  sind  von  MoRrrz  neu  berechnet  (Bull.  Ac.  St.  Petersbourg 
3,  pag.  43.  1869),  da  in  den  REGNAOLT'schen  Zahlen  Fehler  entlialten  sind. 
')  Zkuner,  Techn.  Thermodynamik  II,  pag.  14. 
')  BaowR,  Pioc.  Roy.  Soc  26,  pag.  838.  1877. 
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55)  Sajotschewski^)   stellte   die  Spannungen    des  Aethers  bis  beinahe  zum 
kritischen  Punkt  durch  die  Formel  dar: 


worin  T  absolute  Temperaturen  bedeuten. 

56)  PiCTET«)  hat,  ohne  Beweis,  eine  angeblich  rationelle,  aus  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  folgende  Formel  publicirt,  welche  für  alle  Flüssigkeiten 
gültig  sein  soll.     Dieselbe  lautet  in  passender  Vereinfachung: 

Darin  bedeuten  p  die  Verdampfungswärme,  ff  und  C  specifische  Wärmen  des 
Dampfes  und  der  Flüssigkeit  und  A  und  B  Constanten. 

PiCTET  giebt  2.  B.  folgende  Zahlen  als  Vergleich  der  nach  seiner  Formel 
berechneten  mit  den  von  Regnault  direkt  beobachteten  Werthen  für  Wasser- 
dampf: 


/  = 


20**  50**  82^  100**  120**  IM^   J 


F  beob.  . 
P  berech. 


4-60       17-39       91-98       384-43       76000        1491-28       358127 
4-59        17-43       91-82       48451        76050        1492-00       358017 

Die  Ableitung  dieser  Formel  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  ist  aber 
durchaus  nicht  streng,  wie  zuerst  Szily")  gezeigt  hat.  Führt  man  nämlich  in  der 
CLAPEYRON'schen  Gleichung  (o.  pag.) 

die  Vernachlässigungen  ein,  dass  man  erstens  a  gegen  s  verschwinden  lässt  und 
dann  s  nach  dem  MARioxTE'schen  Gesetz  ausdrückt: 

RT 

wo  Ä  die  Constante  für  Luft,  und  ö  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes  in 
Bezug  auf  Luft  ist  (eine  mit  T  variable  Grösse),  so  wird 

—  T—  — 

oder 

dP_^  dT 

F  '^  R  T^' 
Die  Grösse  pd   ist   nahezu  constant,    da  p  mit  wachsender  Temperatur  ab- 
nimmt, d  zunimmt.     Betrachtet  man  sie  als  constant,  so  erhält  man 

logF^A---^-^  Y' 

Setzt  man  nun,  [N.  B.  nach  der  Integration  (I)], 

p  =  ^  —cT, 
so  erhält  man  formell  die  PiCTEx'sche  Gleichung*),  die  also  in  keiner  Weise  als 
rationell  gelten  kann. 

57)  Broch^)  bemerkte,  dass  sich  die  PiCTEx'sche  Gleichung  verallgemeinern 
lasse  in  die  Form 

m 


F^alO 


1  4-  a/' 


*)  Sajotschewski,  BeibL  3,  pag.  741.   1879. 

')  PiCTET,  Compt.  rend.  90,  pag.  1070.   1880. 

•)  SziLV,  Journ.  de  phys.  9,  pag.  303.  1880. 

*)  Zeüner,  1.  c.  II,  pag.  44. 

^)  Broch,  Mem.  des  Bur.  intern,  des  Poids  et  Mesures.  i,  A.  17—40.  1881. 
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ohei/(f)  nach  Pictet  constant  sein  soll,  was  es  aber  nicht  ist.  Broch  setzte 
Ifiemeiner 

od  bestimmte  damit  die  Spannungen  des  Wasser dampfs  zwischen  —  30^  und 
31^  von  -^  zu  ^^y  indem  er  aus  den  REGNAULx'schen  Messungen  die  Con- 
anten folgendermaassen  berechnete: 


a  »  4-5686459 
b^  10-»  3134366174 
c  =1  10-*  1-416112323 
4/=.  10~M -935388308 


e  =  10-*  2-646835103 
/=  10- >'l- 139377 158 
a  »  0003667458 


Natürlich  hat  diese  Formel  rein  interpolirenden  Charakter.    Die  Formel  von 
Magnus  steckt  in  dieser  als  specieller  Fall. 

58)  Denselben  Charakter  hat  die  Formel  von  Kessler^): 

iogP^a-^b  arctang  ^-^77 » 

in  welcher  für  Wasser  zu  setzen  ist 

a  =  7-765298  a  =  100 

logbr^  5-9559494  —  10       ß  «  192. 

59)  Statt   P  als  Function   von  T  auszudrücken ,    hat  Jarolimek*)    versucht, 
umgekehrt  T  als  Function  von  F  darzustellen  und  kam  zu  folgender  Formel : 

Je  grösser  P  wird,   desto  genauer  reducirt  sich  diese  Gleichung  auf  die  Form 

T^a^bP^. 
Es  ergab  sich  so  für 


Wasser     .     .     T^    97-P*4-8—  ^ 


5 

Kohlensäure.     r=    63/^4- 1545  4-  ^^ 
Quecksüber  .    r=  1905/'*-+-  175  —  -^ 

Alkohol    .     .     r  =    90  -P*  -  8-2  —  -^ 

Aether     .     .     T  =  108  -P*  —  725. 

Wenn  abgekürzt 

T^a-^bl^ 
esetzt  wird,  so  folgt  umgekehrt 


(^y 


ne  Formel,  welche  von  Dupernay^  1871  für  Wasserdampf  aufgestellt  wurde, 
id  die,  wie  fixRTOU  und  Stracciati*)  erzählen,  auch  von  einem  italienischen 
rbeiter  gefunden  wurde. 


1)  K»»"»»,  Jahresber.  der  Gewerbeschule  zu  Bochum  1880. 

*)  Jaroumbk,  Wiener  Monatshefte  4,  pag.  193.  1883;   Beibl.  7,  pag.  587. 

*)  DUPBUCAY,  Ann.  chim.  phys.  33,  pag.  71.  187 1. 

^)  Bartou  und  Stracciati,  Atti  Acc.  Gioenia  in  Catania  (4)  2,  pag.  7.  1890. 
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60)  Aehnliche  Formeln  hat  Antoine  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  aufgestellt 
Seine'erste  FormeH)  für  Wasser  war 

Dann*)  aber  stellte  er  allgemein  für  alle  Flüssigkeiten  einen  Ausdruck  auf 
von  der  Form:  ,  ,000^ 

worin  6  =  / -h  ^  und  —  c  die  sogenannte  »Verdampfungs-Grenzec  ist,  für 
welche  Temperatur  also  P=  0  wird.  Er  erprobte  diese  Formel  an  vielen 
Dämpfen»).     In  anderer  Form  geschrieben  ist  sie 

So  ergiebt  sich  für  Wasser*) 


welche    mit    den  Versuchen   von  Cailletet   und  Colardeau    (s.  unten)  bis  zur 
kritischen  Temperatur  stimmt 

61)    Aus    seiner  Theorie    der  Flüssigkeiten    leitet  de  Heen*)    eine  ziemlich 
complicirte  Formel  ab: 


in  welcher  H^  m,  n,  ß,  c  Constanten  sind.  Natürlich  lässt  sich  mit  so  vielen  Con- 
stanten eine  verhältnissmässig  so  einfache  Curve,  wie  es  die  Dampfspannungscum 
ist,  leicht  darstellen.    Auch  bei  de  Heen  spielt  die  Verdampfungsgrenze  eine  Rolle. 

62)  Eine  ähnliche  Formel  hat  Bertrand®)  für  Wasser  aufgestellt, 

worin  für  Wasser  /ogA  =  34-21083,  n  =  79623,  m  =  88-578,  c  =  12637  ist,  und 
die  trotz  ihrer  Complicirtheit  nicht  einmal  besondere  Uebereinstimmung  mit  den 
Beobachtungen  bis  220°  giebt. 

63)  U.  DüHRiNG^)  ging  von  der  Conception  aus,  dass  es  für  jeden  Stoff  eine 

bestimmte  Temperatur   /q   giebt,    bei  der  er  keinen  Dampf  aussendet,    also  die 

Dampfspannung    0    hat.     Diese  Temperatur    nennt    er  die  Verdampfungsgrenze. 

Rechnet  man  nun   die  Temperaturen   von   dieser  Grenze  aus  und  setzt  für  eine 

beliebige  Temperatur 

ö  =  /  —  /q» 

so  ergab  sich,  dass  das  Verhältniss  der  Dampfdrucke  -P  und  P',  bei  zwei  Tenipe- 

raturen  /  und  f,  sich  darstellen  lässt  durch 


*)  Antoine  Compt.  rend.  107,  pag.  681.  1888. 
^  Antoine,  Compt.  rend.  107,  pag.  778,  836.  1888. 

3)  Antoine,    Compt.  rend.  iio,   pag.  632.  1890;    112,   pag.  284.   1891;     113,   pag.  328. 
1892;   Ann.  chim.  phys.  (i)  22,  pag.  281.   1891. 
*)  Antoine,  Compt.  rend.  116,  pag.  170.  1893. 
^)  DE  Heen,  Bull.  Ac.  Beige  (3)  11,  pag.  165.  1886. 
*)  Bertrand,  Compt.  rend.  105,  pag.  389.  1887. 

')  E.  DÜHRING,   Neue  Grundgesetze  lu  rationeller  Physik  und  Chemie,    pag.  70.     Leipzig 
1878,   8.  a.   Polemik  gegen   Montdäsir,   Compt.   rend.  91,   pag.  980.    1880.   —  Colot,   Wikd. 
Add,  $if  pag.  223.   1894. 
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D  m  eine  Grösse  ist,  die  nahezu  constant  \%t  Zu  einer  ähnlichen  Formel  ge- 
tilgt auch  WiNKBLMANN  (s.  u.),  nur  dass  er  m  nicht  constant,  sondern  in  bestimmter 
reise  von  der  Temperatur  abhängig  nahm. 

Werden   in   der   obigen  Formel  die  Drucke  in  Atmosphären  gerechnet  und 

'^  1  Atm.  gesetzt,  wird  femer  —  =  x  gesetzt,  so  ist 

Da  b  dann  eine  Constante  d  ist,  so  ist 

y«^/''*     oder    /  =  ^/>'» -h /^. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Aehnlichkeit  dieser  Formel  mit  der  oben  (No.  59) 
Bgegebenen  von  Jarolimek.  Er  erhielt  zugleich,  da  Jaroumek  noch  ein  weiteres 
Ified   dazu   brauchte,    dass   die  Formel   nicht  überall    ausreicht.    (S.  w.  unten, 

fiNKELMANN). 

64)  Die  Verdampfungsgrenze  tritt  auch  in  der  Formel  von  Gerber^)  auf: 

Ee  er  an  vielen  Beobachtungen  prüft 

65)  Verhältnissmässig  einfach  ist  die  Formel  von  Saloff').  Setzt  man 
P=  2*,  so  wird 

A 


B^n 


Diese  Formel  ist  im  Grunde  nur  eine  Vereinfachung  der  oben  angeführten 
ormel  von  Antoinb,  da  sie  sich  auf  die  Form  bringen  lässt: 

Saloff  hat  die  Constanten  seiner  Formel  für  folgende  Dämpfe  bestimmt. 


Wasser 

Sauerstoff 

Stickoxydul 

Quecksilber 

Kohlensäure 

A 
B 

6948 
18-78 

1560 
SOO 

2818 
15-4 

14081 
21-4 

3416 
17-7 

Wasserstoff 

Ammoniak 

Schweflige  Säure 

A 
B 

947 
16-83 

4015 
16-8 

4806 
16*5 

66)  Herrmann ")  fand  aus  den  von  Zeuner  berechneten  Tabellen,  dass  die 

T  d  P 

Tösse  -p  -pp  sich  folgendermaassen  darstellen  lasse: 

T  dP  1 

P  dT'^  ß(r— a)' 

orin  a  und  ß  Constanten  seien.     Daraus  erhält  man  durch  Integration 


/'=^-|- 


(^)-, 


1)  Gerber,  NoTa  acta  Leop.  Carol.  Ac.  52,  No.  3,  pag.  103.  1888;   Beibl.  12,  pag.  455 
^  Saloff,  Compt  rend.  109,  pag.  603.  1889. 

*)  HBRRJlAlflf,   Compendium  der  mechanischen  Wärmetheorie.     Berlin  1879,  pag.  133.  — 
tnux,  Lc.II,  pAg.  45* 
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worin  nun  A^  %  e  Constanten  sind.  Die  Constante  a  aber  hat  für  alle  Plüssigkeiteo 
denselben  Werth  a  ^  85*8.  Diese  Formel  ist  insbesondere  für  Wasser  zwischen 
—  32**  und  -f-  210°  sehr  genau. 

67)  Eine  ähnliche  Formel  ist  von  Bertrand  ^)  aufgestellt  worden,  nämlich: 

Darin  sind  G  und  X  Constanten  und  7  hat  für  alle  Substanzen  den  Werth  50. 
Die  Grösse  X  hat  folgende  Werthe 


Schweflige  Säure 
X  =  49-46 


Wasser 
78-3 


Aether 
55-4 


Kohlensäure 
X=  35 


Ammoniak 
46-73 


Schwefelkohlenstoff 
54-78 


Schwefel 
134-09 


68)  Unwin')  fand  aus  den  Zahlenwerthen  von  Reonault,  dass  die  Werthe  von 

T  dP 

1d  ~jn^  sich  durch  die  Formel  darstellen  lassen 

/^  al 

T  dP 
P  dl  ' 


(t)-. 


worin  a  und  n  Constanten  sind.    Integrirt  man  diese  Gleichung,  so  folgt 

b 


logP^a  - 


T 


n 


f 


worin  üf  b  und  n  Constanten  sind.  £r  bestimmte  die  Werthe  dieser  Constanten 
für  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Quecksilber,  Kohlensäure.  Dabei  hat  n  die  Werthe: 
1-25  für  Wasser,  1-29  (Ür  Alkohol,  1153  ttir  Aether,  0*69  für  Quecksilber,  6-77  für 
Kohlensäure. 

69)  Eine  vielfach  citirte  Formel  ist  diejenige,  welche  von  den  Engländern 
und  Deutschen  die  RANKiNE*sche,  von  den  Franzosen  die  DuPRfe'sche  genannt 
wird*).  Man  erhält  sie,  wenn  man  von  der  Formel  der  mechanischen  Wärme- 
theorie ausgeht 

und  (j  gegen  s  vernachlässigt,  ferner  setzt 

RT 

und  wenn  man  endlich   für  p  eine  lineare  Function  von  T  einträgt,  welche,  wie 

Clausius    zuerst  gezeigt  hat,    den  Beobachtungen    von  Regnault  genügt.     Dann 

wird 

RT^  dP 

—p—Jf^''''^^' 
woraus  sich  ergiebt 

logP^a  —  -^—clogT. 

Diese    Formel    ist    bald    von    Guldberc*)    als    sehr    zweckmässig     erkannt 
worden.     Bertrand*)  hat  dieselbe    an  16  von  Regnault    untersuchten    Flüssig- 


*)  Bkrtrand,  Compt.  rend.  104,  pag.  1568.   1883. 
*)  Unwin,  Phil.  mag.  (5)  21,  pag.  299.   i88i. 

3)  Sie  findet  sich  in  DupR^,  Theorie  mecanique  de  la  chaleur,  Paris,  Gauthier  Vlllars  1869, 
pag.  96. 

*)  GuLDBERG,  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure   12,  pag.  676.  1868. 

^)  Bertrand,  Thennodynamique,  Paris  1887,  pag.  90 — 100,  s.  a.  de  Lungo,  Wird.  Ann.  42, 

PV'344'  '«9'- 
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geptOft  und  aasgezeichnet  bestätigt  gefunden.  In  neuerer  2>it  hat  Barus^) 
t  mnf  seine  Beobachtungen  an  den  Dämpfen  von  Schwefel,  Cadmium,  Zink, 
inDutb  angewendet  und  gefunden,  dass  die  Constante  c  für  sie  alle  denselben 
erth  hat,  c  =  3*868. 

Andere  Ableitungen  dieser  Formel  geben  Gibbs*)  und  J.  J.  Thomskn'). 

Die  Werthe  der  Constanten  a,  b^  c,  wie  sie  Bertrand  für  die  von  Regnault 
ttersuchten  Flüssigkeiten  gefunden  hat,  sind  im  folgenden  zusammengestellt. 
ie  Drucke  sind  dabei  in  mm  Hg  gerechnet 


a 

b 

r 

Wasser 

17-44324 

2795 

3-8682 

Aether 

18-4231147 

1729-98 

1-9787 

Alkohol      .... 

21-4468082 

2743-842 

4*22482 

Chloräthyl      .     .     . 

17-04235 

1747-18 

3-8721 

Chloroform     .     .     . 

19-2979278 

2179-142 

3-9158245 

Schwefelkohlenstoff . 

12-59852 

1684 

1-7689 

Tetrachlorkohlenstoff 

19-28670 

2226-8 

8-94667 

Schweflige  Säure 

16-99036 

1604-8 

3-2198 

Ammoniak      .     .     . 

13-37156 

1449-83 

1-8726 

Stickoxydul     .     .     . 

- 17-987082 

-328-95 

—8-7119 

Kohlensäure    .     .     . 

G-41443 

819-77 

-0-41861 

Terpentinöl     .     .     . 

18-88373 

2674-9 

3-7288 

Schwe  felwasserstoff 

8-80739 

992-6 

0-51415 

Methylalkohol      .     . 

22-431907 

2661-25 

4-6336 

Quecksilber    .     .     . 

—4-79892 

2010-25 

—3-8807 

Schwefel    .... 

1910740 

4684-492 

3-40483 

70)  Schon  Regnault  hatte  bemerkt,  dass  in  seiner  Formel 

Derseits  das  Glied  cf  eine  sehr  geringe  Rolle  spielt,  dass  aber  andererseits 

e    Grösse   ß  sich    für   alle    Substanzen    nahezu    gleich    ergab.      Der 

ittelwerth    aus    Reonault's   Zahlen    war    ß  =  0*9932.       Auch     Naccari    und 

ICUANI*)  in  ihren  oben  (pag.  707)  citirten  Untersuchungen  fanden  bei  den  von 

nen  untersuchten  Flüssigkeiten   Werthe  von  ß,   welche  nur  wenig  von  einander 

)wichen,   nämlich  0-9934,  09928,  0-9926,   0*9932,  0*9911,  0*9931.     Ebenso  fand 

3iUMANN*)  die  Werthe  0*9932,  0*9936,   0*9929,  0-9926,  0*9928,  0*9936,  0-99305, 

lerdings  für  ähnliche  Flüssigkeiten. 

In  Folge   dessen   versuchten  Bartoli    und    Stracciati*),    nachdem    sie  ein 

emlich     umfangreiches    Resum6    der    vorhandenen   Formeln    gegeben    hatten, 

Immtliche  vorliegende  Beobachtungen  durch  eine  solche  Formel  darzustellen, 

I   welcher  ß    für  alle    Substanzen  denselben  Werth,    0*9932,    hat.     Ihre  Formel 

t  also 

logP=a-\-b'  0*9932', 

sd   sie  prüften  diese  Formel  an    156  bis  dahin  bekannten  Beobachtungsreihen 
nd  fanden  sie  sehr  gut  bestätigt 


1)  Barus,  Phil.  mag.  (5)  29,  pag.  141.  1890. 

*)  GiBBS,    Thennodyuaxnische  Studien  übersetzt  von  Ostwald,  pag.  181,  Anmerkung. 

^  J.  J.  Thomsen,  Anwendungen  der  Dynamik.     Deutsche  Ausgabe,  pag.  190. 

*)  Naccari  und  Pagliani,  N.  Cim.  (3)  10,  pag.  49.  1881. 

')  Schumann,  Wied.  Ann.   12,  pag.  58.   1881. 

•)  Bartou  und  Stracciatt,  Atti  Acc.  di  Catania  (4)  2,  pag.  i.  1889—90. 
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Eine  Zusammenstellung   ihrer  Resultate   ist  in   folgender  Tabelle 
(Die  Drucke  sind  in  mm  Hg  ausgedrückt) 


Intervall 

Name  der  Substanz 

Beobachter 

der  Temperatur 
von        bis 

a 

i 

Aether 

Kkgnault 

-20 

4-110 

515927 

—8-89245 

Schwefelkohlenstoff   . 

»1 

—  10 

4-no 

4-97158 

-8-86549 

Chloroform       .     .     . 

»» 

+20 

4-140 

5-01484 

-8-21624 

Aethylalkohol  .     . 

i> 

4-20 

4-140 

5-89940 

—4-29601 

Aceton    .     .     . 

•• 

4-80 

4-180 

6-08286 

-8-28342 

Aethylformiat    . 

Naccari  u.  Pagliani 

4-80 

4-60 

5145646 

—8-281410 

Aethylpropionat 

If 

4-49 

4-105 

4-462036 

—8-902719 

Isobutylalkohol 

*t 

4-71 

4-118 

5-813177 

—4-841927 

Propylalkohol   . 

M 

4-60 

4-101 

5-848753 

—4-767554 

Methylformiat  . 

Schumann 

—24 

4-50 

5-284904 

—2-996861 

Aethylacetat      .     , 

•1 

4-18 

4-97 

4*986727 

-8-562567 

Propylpropionat 

tt 

4-68 

4-145 

4-722670 

-4-242721 

Methylisobutirat 

n 

4-23 

4-118 

4-861981 

-3-7190S8 

Methylvalerat    .     , 

II 

4-45 

4-188 

4-748159 

-4-140390 

Essigsäureanhydric 

Kahlbaum 

4-46 

4-186 

4-808685 

-4-874263 

Isobutylbenxoat 

•1 

4-106 

4-287 

4-226998 

—6-782746 

Tribromaldehyd 

n 

4-61 

4-174 

4-505925 

—6-327188 

Aethylchlorid    .     . 

Staedel 

-3 

4-22 

5-261157 

—2-692633 

Aethylenchlorid 

II 

4-66 

4-96 

4-858157 

—3-500324 

Acetyltrichlorid 

II 

4-98 

4-126 

4-693975 

—3-989338 

CHCl,  —  CCl,  . 

II 

4-138 

4-176 

4-493718 

-4-852521 

CH,  -  CHOBr 

n 

4-63 

4-94 

4-885355 

—5-524132 

Brombenzol 

Ramsay  u.  Yüung 

4-120 

4-161 

4-4598300 

-4-5857900 

Anilin      .     .     . 

II 

4-150 

4-185 

4-4966742 

—5-6912880 

Methylsalicylat  .     . 

II 

4-175 

4-225 

4-2946349 

—6-4912990 

Bromnaphtalin 

II 

4-215 

4-280 

4Ö875476 

-8-2506375 

Ameisensäure    .     , 

Landolt 

4-10 

4-100 

4-7908222 

—3.776:617 

Amylalkohol     .     . 

Grassi 

4-67 

4-127 

5-0209442 

—5-2450660 

Normales  Propyljodid 

Brown 

+62 

4-102 

4-7156522 

—31964860 

Isopropyljodid 

1         • 

II 

4-50 

4-96 

4-7568554 

— 3-4643216 

b)  Beziehungen  zwischen  P^  T' und  s  resp.  8. 

71)  Sowohl  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  F,  wie  das  specifisc 
Volumen  5,  resp.  die  Dichte  d  des  gesättigten  Dampfes  sind  reine  FuDCdom 
der  Temperatur.  Da  aber  die  Formel  für  P=/(7^  resp.  j  =/(r)  nie 
rationell  aufzustellen  ist,  so  haben  manche  Autoren  versucht,  Beziehung) 
zwischen  /*,  s  und  7  resp.  zwischen  Ff  5  und  T  oder  auch  nur  zwischen 
und  5,  resp.  F  und  8  zu  finden. 

72)  So    untersucht  CicconeI)   für   Wasserdampf  nach    den  REGNAULx'schi 
Zahlen  die  Beziehung  zwischen  s  und  F  und  findet 

j  =  a4-  ^F-i-^F^, 
wo  die  Constanten  folgende  Werthe  haben 

a=  0002994360803 
ß=  0000901738620 
•y=  —0-000000154998. 


^)  CiccoNE,  RIt.  Sc.  Industr.  13,  pag.  170.  1881. 
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78)  In  der  Technik  wird  gewöhnlich  die  von  Zeuner^)  angegebene  Formel 
li^  sss  canst  benutzt  Wenn  der  Druck  in  Atmosphären  ausgedrückt  ist,  so  ist 
r  Wasserdampf  |&  =  10646  und  die  Constante  rechts  ist  =  1*7049.  Umge- 
dirt  ist  die  Dichtigkeit 

imn  a  =  0-6061,  n  =  0*9393  ist 

74)  WiNKKLMANN^,  der  zuerst  (Ür  Wasser  die  Gleichung  aufgestellt  hatte 

/  =  200  •  1-3652  '^/  f*  —  200, 
■orin  P  in  Atmosphären  und  /  in  Celsiusgraden  zu  nehmen  ist,  führte  in  die 
bnnel  dann  das  Verhältniss  der  Dichte  2  des  gesättigten  Dampfes  zur  Dichte  d 
le«  flberhitzten  Dampfes  (beide  bezogen  auf  Luft  unter  gleichen  Verhältnissen 
■on  Druck  und  Temperatur)  ein  und  fand  als  Formel,  die  für  alle  Flüssigkeiten 
ptig  sein  soll  . 

0185073 

be  Formel  mit  2  Constanten.  Da  jedoch  Ö  nicht  für  alle  Substanzen  mit  der- 
Iben  Genauigkeit  bekannt  ist,  wie  F,  so  ist  die  Anwendbarkeit  der  Formel  be- 
bränkt  Schumann')  fand  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Estern  die  Winkelmann- 
be  Formel    bestätigt     Die  Formel  lässt  sich  auch  schreiben 

Hin  A  eine  Constante,  ^  das  Verhältniss  der  Dichtigkeit  des  gesättigten  zum 

igesättigten  Dampf  und  Ä  eine  ^  von  der  Natur  der  Substanz  abhängige  Constante 
.    Dagegen  findet  Schumann  die  DüHRiNo'sche  Formel  (pag.  730)  nicht  bestätigt. 

75)  Antoine*)  stellte  für  Luft  die  Beziehung  auf 


it  drei  Constanten  und  dann^)  allgemein  für  alle  Dämpfe  die  Beziehung 

orin  —  c  wieder  die  Verdampfungsgrenze  (s.  o.  pag.  730)  bedeutet. 

76)  Aus  der  Zustandsgieichung  der  Gase,  sei  es  von  van  der  Waals,  sei 
1  von  Clausius,  ergeben  sich  theoretisch  die  Beziehungen  zwischen  /J  s,  a  und 
,  worin  a  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  unter  dem  Druck  des  gesättigten 
ampfes  ist  Die  Ableitung,  die  schon  oben  pag.  492  mitgetheilt  ist,  beruht 
irauf,  dass,  wenn  P  =  /  {vT)  die  Zustandsgieichung  ist 

P{s-c,)^f/{vT)äv 

9 

sin  muss.  Diese  Betrachtungen  sind  fast  gleichzeitig  von  Planck*)  und  Clausius^ 
igestellt  worden.  Clausius  geht  dabei  von  einer  Gleichung  aus,  welche  noch 
ne  unbestimmte  Temperaturfunction  6  enthält  und  die  die  Form  hat 

j. 1 L_ 


*)  Zeunek,  Technische  Thermodynamik  II,  pag.  36. 
*)  Winkelmann,  Wied.  Ann.  9,  pag.  217.  1880. 
^  Schumann,  Wied.  Ann.  12,  pag.  58.  i88i. 
*)  Antoine,  Compt  rend.  108,  pag.  181.  1889. 
^  Antoine,  Compt.  rend.  107,  pag.  1143.  1888. 
•)  Planck,  Wied.  Ann.  13,  pag.  535.  x88i. 
^)  Clausius,  Wird.  Ann.  14,  pag.  279.  692.  1881. 
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Man  erhält  aus  ihr  die  drei  Gleichungen 

P  1 1 

P  1  1 


RT'^  a  —  a       9((i -H  ?)> 

Aus  diesen  Gleichungen  sind  P,  Sy  a  als  Functionen  von  T  ra  berec 
wenn  für  6  eine  bekannte  Function  eingesetzt  wird.  Die  Berechnung  ist 
nur  auf  Umwegen  möglich  und  liefert  keine  explicite  Function  zwischen  Pi 
resp.  s  und  T, 

Für  Kohlensäure  setzte  Clausius 

e  —:  c0nst  r«. 

Für  Aether  setzte  er 

wo  ^  ==  15-607,  B  =  00044968,  n  «  119233 
a  =  0-0010876  ß  =  0-0006476. 
Für  Wasser  setzte  er  in  derselben  Formel 

A  =  4517,  B  =  000737,  n  t=c  124, 
a  =  0000754,  ß  =  0-001815. 
Die  Form  der  Function  6,  welche  Clausius  eingeführt  hatte,  ist  willkfi 
und  hat  keine  rationelle  Begründung.    Andererseits  zeigte  es  sich  aus  den  I 
achtungen  über  das  Mariotte-Gay  LussAC'sche  Gesetz,  dass  die  einfache  Fe 

von  VAN  DER  WaALS 

worin  a  und  b  Constanten  sind,  nicht  vollkommen  ausreicht,  sondern  dass  < 
vielleicht  auch  b  jedenfalls  von  der  Temperatur,  vielleicht  auch  vom  Druck 
Volumen  abhängen.  Da  aber  bei  der  obigen  Ableitung  P^  j,  q  sich  gerad 
Functionen  von  T^  a^  b  ergeben,  so  ist  klar,  dass,  wenn  über  die  Abhäng 
der  Grössen  a  und  b  von  der  Temperatur  Unsicherheiten  bestehen,  dies« 
ganz  besonders  auf  die  Ermittelung  von  /{  f,  a  als  Function  von  T  überti 
Insofern  ist  die  obige  Ableitung  bisher  nur  von  theoretischem  Interesse,  bis 
die  Zustandsgieichung  genügende  Sicherheit  herrscht  (s.  w.  unten  »Ungesi 
Dämpfet).  Fitzgerald  ^)  hat  die  CLAUsius'sche  Form  der  Zustandsglei( 
auf  die  Ermittelung  von  P,  s,  a  für  Alkohol  nach  den  Versuchen  von  Ri 
und  YouNG  angewendet  und  gute  Uebereinstimmung  gefunden.  Sarrau*)  hi 
VAN  der  WAALs'sche  Formcl  auf  Kohlensäure  angewendet,  nur  mit  dem  l 
schied,  dass  er  statt  der  Constanten  a  eine  Temperaturfunction  einführte 

Aehnlich  hat  v.  Laar>)  die  CLAUsius'sche  Zustandsgieichung  verändert,  ii 
er  die  Form  derselben  annimmt 


T 


h  5^](-  *)  -  '^ 


und  /(/)==  ^    7i  setzt. 


*)  Fitzgerald,  Proc.  Roy.  Snc.  42,  pag.  ai6.  1887. 
')  Sarrau,  Compt.  T«nd.  10 1,  pag.  994,  1145.  1895. 
')  V.  Laar,  Ostw.  Ze\tsc\\T.  w,  VH*  ^'^V  ^^V 
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>  Urwehmigen   zwischen   Dampfdrucken    und   Temperaturen    bei  ver- 
schiedenen Substanzen. 

a)  Formeln  von  Dalton,  DOhring,  Ramsay  und  Young. 

77)  Der  erste  Versuch,  eine  Beziehung  zwischen  verschiedenen  Flüssigkeiten 
I  Bezug  auf  ihre  Siedetemperaturen  bei  verschiedenen  Drucken  aufzustellen, 
jBift,  wie  oben  (pag.  702)  erwähnt,  von  Dalton  her.    Sein  Gesetz  hat,  wie  oben 

-  7^)  gezeigt,  in  manchen  Fällen  angenäherte  Gültigkeit    Es  sagt  aus:  wenn 
einen  Siofif  A  die  normale  Siedetemperatur  W  ist,  (Ür  einen  anderen  Stofif  B 
f  die  normale  Siedetemperatur  ist,  und  wenn  bei  einem  anderen  bei  beiden 
en  Druck  h  und  /  die  Siedetemperaturen  sind,  so  ist  nach  Dalton 

»«.»'  =  /_/ 

b*    alle  Flüssigkeiten.     Für    homologe    Säuren   z.   B.    gilt    dieses   Gesetz   bei 
rucken,  die  über  eine  Atmosphäre  nicht  hinausgehen.    Allgemein  ist  es  unrichtig. 

78)  Eine  Verallgemeinerung  des  DALTON'schen  Gesetzes  ist  das  Gesetz  von 
^BRiNG^),  welches  aussagt,  dass  für  zwei  solche  Flüssigkeiten  A  und  B  die 
.tferenzen  d  —  d'  und  /  —  /  nicht  gleich  sind,  sondern  dass  die  eine  ein  viel- 
::bes  von  der  anderen  ist,  welches  nur  von  der  Natur  von  A  und  B  abhängt 
»  ist  also 

^  q  eine  Constante  ist;  die  specifischer  Faktor  genannt  wird.    Nimmt  man 
s  Substanz  B  Wasser  an,  so  wird,  da  /"  =  100  ist 

/--lOO-^- 
DüHRiNG  hat  für  eine  grosse  Reihe  von  Substanzen  die  Grössen  q  bezogen 
if  Wasser  als  Einheit  berechnet  Sie  bewegen  sich  zwischen  0522  (bei  Kohlen- 
jore)  bis  zu  2*292  (bei  Schwefel).  Das  Gesetz  von  Dühring  hat  vielfache  An- 
cbtungen  gefunden.  Es  scheint  aber  in  vielen  Fällen  einen  einfachen  und 
snflgenden  Ausdruck  der  Thatsachen  zu  geben.  Ob  es  sich  rationell  begründen 
Ht,  ist  eine  noch  nicht  in  Angriff  genommene  Frage. 

79)  Eine  andere  sehr  allgemein  sich   bestätigende  Beziehung  zwischen  den 

edetemperaturen   haben   Ramsay   und  Young   gefunden').     Sind   Ta  und    Ta 

I   einen  Stoff  A   die  Siedetemperaturen    bei    zwei    verschiedenen  Drucken  P 

id    P'    und    sind    bei    denselben    Drucken    für    einen    Stoff   B    die     Siede- 

Ta 
SDperaturen  Tb  und  Tb'  und  bezeichnet   man   das  Verhältniss  -^r  mit  P,  und 

^  mit  Ä',  so  ist 

^  ^'  =  J?-f-^(ry-  Tb), 

Die  Grössen  I^  —  P  wachsen  also  proportional  der  Temperatufdifferenz  bei 
lern  Normalkörper  Tb'  —  Tb»  Die  Grösse  c  ist  im  Allgemeinen  sehr  klein.  Die 
jrösse  c  wird  gleich  Null,  bei  Chlorbenzol  und  Brombenzol  und  bei  den  28  von 
»CBUMANN  untersuchten  Estern.     Dann  wird  also 


1)  DÜHUMG,  Rationelle  Grundgesetze  etc.,  pag.  20.   1878. 

^  Ramsay   und  Young,   Phil.    mag.  (5)  21,    pag.  33;    22,    pag.  37.  1886;    s.  D<}hring, 
^.  Ann.  5a,  pag.  556.   1894. 
^fanmuMtm,  Fl^raik.  IL  «.  V) 
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also  auch 


je  =  R     d.  h. 
Ty^  -  Ta 


Ta 

71  =  ^- 


Ta 
2b 


7b'  -Tb 

In  diesem  Falle  erhält  man  also  das  DOHRmc'sche  Gesetz.    Als  Probe  I 
diese  Beziehung  von  Ramsay  und  Younc  können   folgende  Zahlen  gelten,  i 
aus   den   Beobachtungen   von  Richaroson^)   sich    ergeben.    In   diesen   sind 
die  Siedetemperaturen   der  betreffenden  Substanz  bei  dem  angegebenen  Dni 

Tw  die  des  Wassers  bei  demselben  Druck.    Die  Grössen  -jr  wachsen  längs 
linear  mit  der  Temperatur  und  c  ist  der  Coöfficient  dieses  Wachsthums. 


Werthe  von 


für 


Druck 

Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Isobutylalkohol 

Isoamylalkohol 

50  mm 

0*4974 

1*0064 

1-0334 

1-0964 

100    „ 

0*9059 

0-9455 

1*0021 

1-0811 

1-0918 

150   „ 

0-9079 

0-9454 

1*0018 

1*0292 

1*0911 

250   .. 

0-9076 

0-9435 

0*9997 

1-0262 

1-0890 

250   „ 

0-9096 

0-9439 

1*0000 

1-0264 

1*0884 

300   H 

0*9094 

0-9429 

0*9988 

10261 

1-0860 

350     n 

0-9090 

0*9430 

0*9977 

1-0261 

1*0849 

400   „ 

0-9095 

0-9424 

0*9966 

1-0247 

1*0830 

450   „ 

0-9101 

0-9431 

0*9953 

1-0237 

1*0837 

500   .. 

0-9101 

0*9434 

0*9958 

1-0225 

1*0824 

550   H 

0-9100 

0-9427 

0*9926 

1-0225 

1*0818 

600   ., 

0-9099 

0-9414 

0*9911 

1-0215 

1-0810 

650   „ 

0-9097 

0-9418 

0-9911 

10206 

1-0805 

700   „ 

0-9093 

0*9418 

0-9903 

1-0205 

1*0804 

750    „ 

0-9100 

0-9425 

0-9909 

10204 

1-0810 

0-0007 


00009       I 
Werthe  von 


00025 


00022 


*(=*) 


für 


00025 


Druck 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Isobuttersäure 

Isovalsäure 

50  mm 

0-9766 

1-0314 

1.1083 

11794 

1-2111 

100    ., 

0-9852 

1-0333 

1-1078 

1*1463 

1*2082 

150   „ 

0-9880 

1  -0366 

1-1090 

1-1432 

1*2083 

200   „ 

0-9897 

1-0380 

1-1087 

1-1411 

1-2054 

250   ,. 

0-9930 

1-0407 

1-1089 

11434 

1-2051 

300   „ 

0-9945 

1-0434 

1-1072 

1-1433 

1*2049 

350   „ 

0-9970 

1-0440 

1-1081 

1-1441 

1*2030 

400   „ 

0-9994 

1-0447 

1-1082 

1-1446 

1*2039 

450   „ 

1-0017 

10457 

1-1098 

1-1452 

1-2039 

500    „      ' 

10022 

1-0462 

11098 

1*1442 

1-2037 

550   „ 

1-0015 

1-0470 

1-1096 

11441 

1-2037 

600    „ 

1-0027 

1-0483 

11089 

1-1435 

1-2032 

650   „ 

10022 

10491 

1-1082 

1-1438 

1-2026 

700   „ 

10033 

10507 

1-1079 

1-1433 

1-2032 

750   „ 

1-0043 

1-0526 

1-1091 

1-1439 

1-2050 

c^ 

0-0047 

00040 

0-0001 

0-0002 

0-0013 

^)  RiCHARDSON,  Joum.  chcm.  Soc.  49,  pag.  761.  1886. 
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Theorie  der  flbereinstimmenden  Zustände  vod  van  dir  Waals. 

tO)  In  der  Abhandlung  über  mechanische  Wännetheorie  (s.  pag.  49S)  ist 
^  worden,  wie  sich  aus  der  Gleichung  von  van  der  Waals  ergiebt,  dass 
rnstimmende  Zustünde  einer  Substanx  diejenigen  sind,  bei  denen  ihre  re- 
en  Drucke  %,  ihre  reducirten  Temperaturen  m,  ihre  reducirten  Volumina  n 
ler  gleich.  Die  reducirten  Bestimmungsstücke  waren  die  Verhältnisse  der 
Senden  Grössen  zu  den  kritischen.  Es  war  also,  wenn  mit  d,  ic,  f  wieder 
he  Temperatur,  kritischer  Druck,  kritisches  Volumen  bezeichnet  werden. 

^  T  V 

^eciell    für   gesättigten  Dampf  sei  E  der  reducirte  Druck  und  n^  und  n^ 

sducirte  Volumen   von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf.     Dann  ergaben 

US  der  van  der  WAALs'schen  Betrachtung  folgende  Beziehungen: 

I  Die  Curve,    welche   die  Beziehung  des  reducirten  gesättigten 

»fdruckes    zur    reducirten    Temperatur    darstellt,    ist    für    alle 

igkeiten  dieselbe.    Ramsay  und  Young^)  nennen  diese  Curve  die  ortho- 

sche  Curve.    Daraus   folgt:    Bei  gleichen  reducirten  Temperaturen 

iie  reducirten  Drucke  für  alle  Substanzen  gleich. 

I  Die   reducirten   Molekularvolumina   des   gesättigten  Dampfes 

10  wie  die  der  Flüssigkeit  sind  bei  gleichen  reducirten  Tempe- 

en  einander  gleich  für  alle  Substanzen. 

:att  der  redudrten  Temperaturen  kann  man  auch  die  reducirten  Drucke  in 

ihren. 

[)  Uebrigens  hat  schon  van  der  Waals  ")  gezeigt,  dass  man  auch  aus  der 
[us'schen  Form  der  Zustandsgieichung  dieselben  Schlüsse  ziehen  kann, 
Laicbierling-Onnes,  der  eine  allgemeine  Form  der  Zustandsgieichung  auf- 
t  hat,  fand  dieselben  Schlüsse  wieder.  Es  ist  nämlich  seine  allgemeine 
idsgleichnng 

eher  m  das  Volumen  der  Moleküle  in  der  Volumeneinheit,  r  eine  Zahl  und 

!  für  alle  Körper  gleiche  Function  ist.    Dass  sich  daraus  eine  Theorie  der 

nstimmenden  Zustände   ableiten  lässt,    zeigte  Kammerunc  Onnes')  auf  fol- 

Weise.    Es  wird  nämlich  rtn,  dividirt  durch  das  kritische  Volumen  9,  eine, 

le  Körper  gleiche  Constante  C    Ebenso  wird eine  für  alle  Körper 

5  Constante  C*'  und wird  ebenfalls  eine  stets  gleiche  Consfante  C". 

man  nun  den  reducirten  Druck  c,  die  reducirte  Temperatur  m,  das  reducirte 
len  n  einführt,  so  wird  die  Zustandsgieichung 

i  also  auch  nur  Constanten  enthält,  die  für  alle  Körper  gleich  sind. 

l)  Weiter  zeigte  P.  Curie*),  dass  man  aus  der  van  der  WAALs'schen  Gleichung 
bloss    dann   eine    allgemein    gültige  Gleichung    bekommt,    wenn  man  die 


Ramsay  und  Yoiwo,  Ostwald's  Zcitschr.   i,  pag.  237,  433.  1887.  y 

VAN  DER  Waals,  Continuität,  pag.  129.  y. 

Kammerling-Onnks,  k.  Ak.  yon  Vetensch.  1881,  45;  BeibL  5,  pag.  718.  «^ 

CuuE,  Arch.  Gen.  a6,  pag.  13.  1893. 
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kritischen  Bestimmungsstücke  als  Einheiten  nimmt,  sondern  auch,  wenn  man  be- 
liebige Grössen  PqVqT^  als  Einheit  nimmt.     Setzt  man  in  der  Gleichimg 


(/>^-^)(^-^)  =  ^^ 


b  =  Bv^,     a  =  Ap^  v^,     R  =  ^' 


ig 

0 

worin  v^,  p^,  Tq   beliebige  Volumina,  Drucke,  Temperaturen  seien,    ABC  reine 
Zahlen  sind,  setzt  man  femer 

^^Np,    ^-^Nr,.    ^^Nt, 
Po  ^0  -'o 

so  wird  die  reducirte  Form 

CNt  A 

^^"^  N^^  B       N^^  ' 

die  also  auch  nur  Zahlenconstanten  enthält.     Die  van  der  WxALs'sche  Form  ist 
ein  specieller  Fall  davon. 

Aehnliche  Betrachtungen  hat  NatansonI)  angestellt 

83)  Prüfungen  der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  hat  schon 
VAN  DLR  Waals   an  dem  damals  bekannten  Material  ausgeführt  (s.  o.  pag.  494). 

Eine    sehr   interessante   Bestätigung    des   van   der   WAALs'schen  Theorem's 

lieferten  die  Untersuchungen  von  Cailletet  und  Mathias  über  die  Dichtigkeiten 

der  gesättigten  Dämpfe,    welche  von  ihnen  wie  oben  pag.  724  gezeigt,   in  ihrer 

Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  Formeln  dargestellt  wurderL 

T 
Mathias')  zeigte  nun«    dass  man  diese  Dichtigkeit,   wenn  man  -^ssm  setzt, 

wo  tn   die   reducirte  Temperatur   ist,    durch    folgende  Formeln  nach  den  Beob- 
achtungen darstellen  kann. 

Kohlensäure      8  =  1-28Ö  (1  —  w  —  2  •  0-565  "/l  — /w  -f-  0-5994«) 

Stickoxydul   .     8  =  1169  (1  —  w  —  2  •  0562  V^  1  —  w  -h  0-580» ) 

Aethylen  .     .     S  =  0*5305(1  —  w  —  2  •  0-548  |/l  — /w  H-  0-589»). 

Die  Klammergrössen  erweisen  sich  also  flir  alle  3  Stoffe  gleich,  womit  das 
Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände  für  die  Dichten  bewiesen  ist.    Allgemein 

ist  also  die  Dichte  eines  gesättigten  Dampfes  bei  irgend  einer  Temperatur  7",  wenn 

T 

-g-  =  w  gesetzt  wird, 

Ö  =  ^(1  —  w  —  2  .  0-565>/l  —w-f- 0-579«). 

84)  O.  Masson*)  hat  empirisch  aus  den  Beobachtungen  folgende  Regel  auf- 
gestellt. Werden  flüssige  Verbindungen  einer  und  derselben  Gruppe  bei  Tem- 
peraturen gleicher  Dampfspannungen  verglichen,  so  sind  die  specifischen  Volumina 
dem  Molekulargewicht  umgekehrt  und  der  absoluten  Temperatur  direkt  pro- 
portional.    Ist  also  wt  das  Molekularvolumen  bei  der  Temperatur  7,  so  soll 

Wt 

—jT  =  const  =  c 

sein.     Eben  dasselbe  gilt  für  den  Dampfzustand.     Ist  wt   das  Molekularvolumen 
im  Dampfzustand,  so  ist 

—=-  =  const 


*)  Natanson,  Compt.  rend.  109,  pag.  855,  890.  1889. 
*)  Mathias,  Compt.  rend.   iia,  pag.  35.  1891. 
^)  Masson,  Phil.  mag.  (5)  30,  pag,  413.   1890. 
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Ebenso  fand  er,  dass  das  Produkt  aus  dem  Molekulargewicht  p.  der 
Verdampfungswärme  p  und  der  absoluten  Temperatur  T  bei  allen  Körpern  für 
gleichen  Druck  constant  ist. 

(^  =  const 

So  ist  nach  dem  Versuche  von  Ramsav  und  Young  für 


Chloroform 
Jodoform   . 


T 

19-57 
20-66 


Chloräthyl 
Jodäthyl  . 


\*-9 
T 

2255 
2118 


YouNC^)  zeigte,  dass  diese  Beziehungen  mit  den  WAALs'schen  Theorien  nur 
dann  verträglich  sind,  wenn  die  kritischen  Drucke  nahezu  gleich  sind. 

85)  Eine  sehr  ausführliche  Prüfung  des  Gesetzes  der  correspondirenden 
Temperaturen,  Drucke  und  Volumina  nahm  S.  Young')  an  dem  grossen  Material 
von  Beobachtungen  vor,  welches  er  theils  in  Verbindung  mit  Ramsav,  theils  allein 
zusammengebracht  hatte  und  das  in  den  weiter  unten  stehenden  Tabellen  ent- 
halten ist.  Die  Substanzen,  die  der  Prüfung  unterworfen  wurden,  waren  mit 
ihren  kritischen  Constanten  zusammengestellt  folgende: 


Substanz 


Krit.  Tcmp.  7: 
in  mm  Hg 


Krit.  Volumen  cp  in  can 
von 


von  1  gr 


IGrm.-Mol. 


Flaorbenzol     .     .     . 

Chlorbenzol     .     .     . 

Brombenzol      .     .     . 

/odbenzol    .... 

Benzol 

Kohlenstofitetrachlorid 
^nnchlorid 

Aether 

Mediylalkohol  .  . 
Aethylalkohol  .  .  . 
Propylalkohol  .  . 
Easigsänre        .     .     . 


CgHjFl 
CßHsCl 
C.HjBr 
C5HJ 

CeHe 

Sna4 

(C,H,),0 

CHjOH 

CjHjOH 

CjHyOH 

CH.COOH 


286-55 

(360) 

(397) 

(448) 

288-5 

28315 

318-7 

194-4 

240-0 

243-1 

263-7 

321-6 


559.55 
(633) 
(670) 
(721) 
561-5 
556-15 
591-7 
467-4 
513-0 
516-1 
536-7 
594-6 


33912 

(33911) 

(33912) 

(33912) 

36395 

34180 

28080 

27060 

59760 

47850 

38120 

43400 


2-43 
(2-34) 
(1-76) 
(1-47) 

2-82 


233 

(262) 

(275) 

(298) 

219 


2-46 


147 


Die  eingeklammerten  Werthe  sind  nicht  beobachtet,  sondern  berechnet. 
Als  Vergleichsubstanz  nahm  Young  Fluorbenzol  an,  weil  bei  diesem  alle  Werthe 
bis  zur  kritischen  Temperatur  beobachtet  wurden.  Die  oben  pag.  494  ange- 
führten Sätze  von  van  der  Waals  verlangen  nun  folgendes: 

I.  Sind  Hj  und  dj  die  kritischen  Drucke  und  Temperaturen  für  die  Normal- 
substanz (Fluorbenzol)  und  w  und  d  dieselben  für  eine  andere  Substanz,  und  be- 
zeichnet man  das  Verhältniss  eines  beliebigen  Druckes  p^  der  Normalsubstanz 
zum    kritischen   Druck    it|    mit   E^^    das    entsprechende   Temperaturverhältniss 

T  P  ^ 

■^  mit  »»1,  und  für  einen  anderen  Körper  —  mit  E  und  -g-  mit  m^  so  sind  die- 

jenigen  Drucke  /  der  Substanz,  ftlr  welche  E  =  E^  ist,  correspondirende  Drucke 
und  diejenigen  Temperaturen  T,  für  welche  m  =^  m^  ist,  correspondirende  Tem- 
peraturen. Es  wird  also  zuerst  verlangt,  dass  die  den  correspondiren- 
den Drucken  entsprechenden  Temperaturen  auch  correspondirende 
Temperaturen  sind,  oder  in  Zeichen,  wenn 

i)  Young,  PhiL  mag.  (5)  30,  pag.  423.  1890. 

^  YOONO,  PhiL  mag.  ($)  33,  pag.  153.  1892;   Physik.  Revue  I,  pag.  385.   1890. 
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E 


ist,  so  muss  auch =■  1  sein. 


E,-' 


^1 


YouNG  berechnete  nun  zu  den  auf  einander  folgenden  Drucken  p^  des  Fluor- 
benzols  von  20  mm  bis  33912  mm,  die  entsprechenden  reducirten  Drucke  E^,  be- 
rechnete femer  die  diesen  correspondirenden  Drucke  £  und  ebenso  die  correspoo- 

£ 
direnden  Temperaturen  m^  und  m  und  prüfte  direkt,  ob,  wenn  -=-  =s  1  ist,  auch 

—  =»1  ist.    Es  ergab  sich   —  nicht  genau  gleich  1  und  auch  nicht  vollständig 
constant.    Vielmehr  trat  folgendes  ein: 

1)  Bei  Chlorbenzol   schwankte  —    um   den  Mittelwerth    1*1309   (sutt  1) 

herum   mit  höchstens  0*2}  Abweichung   zwischen   dem   grössten   und  kleinsten 
Werth. 

2)  Bei  Brombenzol  war  ebenso  der  Mittelwerth  M976  (statt  1)  mit  der- 
selben grössten  Abweichung. 

3)  Bei  Jodbenzol  war  der  Mittelwerth  1*2885  (statt  1)  mit  derselben  Ab- 
weichung. 

m 

4)  Bei  Benzol  nahm  —   zu,    von    0*9890    bis    1*0035,    während    die  ent- 

sprechenden    Drucke    beim    Fluorbenzol    in    den    oben    angegebenen   Grenzen 
schwankten. 

5.  Bei  CCL  tiahm   — -  zu  von  0*9699  bis  0*9939. 


m 
m 
m 


6.  Bei  SnCl^  nahm  —^  ab  von  1*0679  bis  1*0575. 


7.  Bei  Aether  nahtn  — ^  ab  von  0'8431  bis  0*8353. 


m 

m. 

m 
m, 

m 

m. 

m 
m 

m 

86)  In   derselben  Weise  wurden  auch  die  übrigen  Eigenschaften  untersucht. 

Bezeichnet  man  also 


8.  Bei  Methylalkohol  nahm  — ^  ab  von  1*0127  bis  0*9168. 

m 

9.  Bei  Aethylalkohol  nahm  — -  ab  von  1*0494  bis  0*9223. 

m 

10.  Bei  Propylalkohol  nahm  — -  ab  von  1*0997  bis  0*9592. 

m 

11.  Bei  Essigsäure  nahm  — -  ab  von  1-1278  bis  1*0626. 


a)  für  die  Normalsubstanz  (Fluorbenzol) 
die  reducirten  Drucke  mit  E^, 
die  reducirten,  absoluten  Temperaturen  mit  m^, 
die  reducirten  Molekularvolumina  im  Dampfzustand  mit  üj^, 
die  „  „  im  flüssigen  Zustand  mit  Q^. 

b)  für  eine  andre  Substanz 
die  reducirten  Drucke  mit  £f 
die  reducirten,  absoluten  Temperaturen  mit  m, 
die  reducirten  Molekularvolumina  im  Dampfzustand  mit  cd, 
die         „  ,,  ,,    flüssigen  Zustand  mit  Q, 

so  verlangt  das  Gesetz  der  correspondirenden  Temperatttrao,  dass  wenn 
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ler  wenn 
m 


Bi  1     ist,  auch 


m, 


1. 


-—^\    ist,  auch     -=-  —  1, 


«0 


(D, 


«0 


(D. 


1. 


fl» 


1, 


0. 


1     ist. 


^e  wirklichen  Verhältnisse  sind  aber  folgende: 

E 
.  Wenn  -tt-  =»1    ist,    so  variirt,    wenn    man   von  kleinen  E  zu  grossen 

:ht: 


m 

a> 

Q 

Sabstmnz 

w, 

«Ol 

s; 

von         bis 

von     1     bis 

von     1     bis 

c.H,a 

11309 

1-137 

11246 

C.H^Br 

11976 

1-189 

11802 

C.HJ 

1*2885 

1-282 

1-2772 

C5H. 

0-9890 

10036 

0-946 

0-9489 

ca. 

0-9699 

0-9989 

0-969      1-017 

1-0173 

1-0248 

SnQ^ 

1-0679 

1-0675 

2-282 

1-2700 

1-2910 

(C,H0,O 

9-8431 

0-8363 

1-036 

1-0819 

1-0456 

CHjOH 

1-0127 

0-9168 

0-633 

0-473 

0-4317 

0-4172 

CjHjOH 

1-0494 

0-9223 

0-706 

0-625 

0-6307 

0-6058 

CjHyOH 

1-0997 

0-9592 

0-903 

0-836 

0-8198 

0-7937 

CHjCOOH 

11278 

1-0626 

0-645 

0-631 

0-6, 

S42 

m 


Wenn   —  :—  1  ist,   so  variirt,    wenn    man    vom  kleinen  m^  zum  grossen 


m 


sht 


Sabftmnc 

E 
^1 

«0 

von          bis 

von          bis 

von          bis 

C.HjCl 

0-998 

1-007 

M39 

1-1245 

CgHjBr 

0-987 

1007 

1-194 

1-1800 

C.HJ 

0-985 

1-007 

1-285 

1-2773 

CsH. 

1*338 

1-073 

0-842 

0-940 

0-9479 

CCl^ 

1-460 

1-008 

0-828 

1-401 

1-0266 

SdQ« 

0-706 

0-828 

1-336 

1-262 

1-2657 

1-2913 

(C,H0,O 

0-705 

0-798 

l-iOl 

1025 

1-0284 

1-0988 

CHjOH 

0-359 

1-762 

1-244 

0-484 

0-409 

CjHjOH 

0-201 

1-411 

2-076 

0-648 

0-6044   0-5900 

C,H,OH 

0-099 

1-124 

2-678 

0-866 

0-772 

CHjCOOH 

0-476 

1-280 

0-894 

0-631 

0-6 

123 

^7)  Wenn  man  daher  den  Zahlen  von  Ramsav  und  Young  resp.  denen  von 
fc  allein  nur  etwas  trauen  kann,  so  erweist  sich  das  Gesetz  der  correspon- 
iden  Zustände  als  auch  nicht  angenähert  gültig,  wenigstens  nicht  für  solche 
e,  deren  chemische  Constitution  sehr  verschieden  ist.  Es  würde  daraus 
n,  dass  die  wahre  Zustandsgieichung  nicht  eine  solche  Form  haben  kann, 
sie  bei  Einführung  der  reducirten  Bestimmungsstückc  nur  Zahlenconstanten 
alt,  sondern  sie  würde  noch  Constanten  behalten  müssen,  die  von  der  Natur 
Substanz  abhängig  sind,  resp.  sogar  Functionen  von  Druck  und  Volumen. 
rigens   spielt  offenbar  bei  allen  untersuchten  Substanzen  die  Thatsache  eine 
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Rolle,    dass    die  Moleküle   bei   hohen  Drucken   nicht   mehr   einüftche, 
2,    3  fache  etc.   sind.    Auf  diesen  Umstand,   der  aus  den  unten  angef&hrten 
rechnungen    von  Battelli   direkt   hervorgeht,    nimmt   die   van  dkr  Waals*! 
Formel  keine  Rücksicht.    Auch  ist  das  offenbar  eine  Eigenschalt,   von  der 
sich   die  Materie   auch   frei   denken   könnte.    Sie   würde  also  nur  als  eine 
rection   in    die  Zustandsgieichung    eingehen,    die   selbst  wiederum  nur  eine 
idealen  Zustandes  darstellen  werden.  Graetx. 


Gesättigte  Dämpfe.      Zahlenmaterial   über  Spannung  und 
specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 

Vorbemerkung. 

In  diesem  Aufsatz  ist  das  sehr  umfangreiche  Beobachtungsmaterial  zusammen-! 
gestellt,  welches  über  die  Druck-  und  Dichte  Verhältnisse  der  gesättigten  Dämpfe] 
vorhanden  ist.     Arbeiten  von  Bedeutung  sind  alle  aufgenommen.     Als  werthloi 
erkanntes  und  überholtes  Material  ist  fortgelassen  worden,  höchstens  ist  die  Lit^ 
ratur  dafür  citirt.    Man  erkennt  aus  dieser  Zusammenstellung,  wie  viel  in  diesen] 
Gebiet    nach  den  sorgfältigen  Arbeiten  von  Regnault,  Ramsay  und  Young  and 
Bati'Elli    noch    zu    leisten    ist,    bevor    wir    eine    eingehende  Kenntniss  der  gfr 
sättigten  Dämpfe  aller  einigermaassen  wichtigen  Substanzen  erhalten. 

Die  Drucke  sind  immer  in  mm  Quecksilber  angegeben,  bei  einigen  Beob- 
achtern auch  in  Atmosphären.  Die  specifischen  Volumina  j  der  gesättigten 
Dämpfe  sind  durchweg  in  ccm  pro  1  £r  Substanz  aufgeführt.  Es  ist  stets  —  .\ 
bis  auf  2  Fälle  —  der  Verlauf  von  s  mit  der  Temperatur  /,  nicht  mit  dem 
Dampfdruck  F  angegeben.  Aus  den  Angaben  über  den  Dampfdruck  in  seiner 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  kann  man  zu  jedem  /auch  das  zugehörige/ 
finc^en.  Der  reciproke  Werth  des  specifischen  Volumens  s  ist  die  (absolute) 
Dichtigkeit  8  des  gesättigten  Dampfes  (Wasser  =  1).  Es  ist  8  auch  gleidfc 
dem  Gewicht  in  ^r  von  1  ccm  des  gesättigten  Dampfes.  Hat  der  gesättigte 
Dampf  die  Temperatur  /  und  die  Spannung  jP  (mm  Hg),  so  hat  1  ccm  Luft 
unter  denselben  Verhältnissen  das  Gewicht 

0001293    F 
^"■(1  -ha/)  760^' 

a 

Das   Verhältnisse-    ist   die  Dampfdichte  /  des  gesättigten   Dampfes  (b^ 

zogen  auf  Luft). 

Multiplicirt  man  die  auf  Luft  bezogenen  Dampfdichten  mit  28*9,  so  eriiOt 
man  die  Dampfdichte  X  des  gesättigten  Dampfes,  bezogen  auf  H  =  L 

Sowohl  die  Grössen  /,  wie  die  Grössen  X  sind  in  einigen  Tabellen  ang^ 
geben. 

Multiplicirt  man  endlich  das  specifische  Volumen  s  des  gesättigten  Dampfes 
mit  dem  Molekulargewicht  ji,  so  erhält  man  das  Molekularvolumen  o  des 
gesättigten  Dampfes  (d.  h.  das  Volumen  von  1  Grammolekül),  welches  auch  in 
einigen  Tabellen  angeführt  ist 
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KDgefQhrten  Substanzen  sind  in  Klassen  geordnet,  die  ich  hier,  um  die 
g  zu  erleichtern,  vorausschicke.  Die  römischen  Zahlen  in  dieser 
istellung  sind  auch  nachher  bei  den  einzelnen  Substanzen  beibehalten. 
1  Stoffe,  für  welche  ausführliche  Messungen  vorliegen,  sind  hier  mit 
rift  gedruckt. 


mische  Flttssig- 
keiten. 

Unmofiiak 

\nen  Wasserstoff 

k>rchlorid 

irom 

Kadmium 

Hilor 

rhloTcyan 

^oisilicium 

Chlorwasserstoff 

•loorbor 

od 

[od  Wasserstoff 

^ohlenoxyd 

iCohlensiUire 

*hosphortricblorid 

^hosphortrifluorid 

*hosphorpentafluorid 

Phosphorthiofluorid 

Jnecksilber 

Sauerstoff 

Schwefel 

Schwefelkohlenstoff 

Schwefelwasserstoff 

Schweflige  Säure 

Selenwasserstoff 

Silicium  Wasserstoff 

Stickozyd 

Stickozydiil 

Stickstoff 

Wasser 

Wismuth 

link 

Zinnchlorid 

Alkohole. 

MethyUdkohol 
Methylalkohol 
E^opylalkohol 
Isobutylalkohol 
[soamylalkohol 

her  und  Ester. 

Methyläther 
Aethyläther 
Ozalsäuremethyl- 
üther 


XLm. 

XUV. 

XLV. 

XLVI. 

xLvn. 
xLvra. 

IL. 
L. 

LI. 

LH. 
LIII. 
LIV. 

LV. 
LVL 

Lvn. 
Lvm. 

LIX. 
LX. 

LXL 

LXU. 
LXUL 
LXTV. 

LXV. 
LXVI. 

Lxvn. 

LXVIU. 

LXIX. 

LXX. 


Methylforxniat 

Aethyltormiat 

Propylformiat 

Isobatylforxniat 

Isoamylformiat 

Methylacetat 

Aethylacetat 

Propylacetat 

Isobutylacetat 

Methylpropionat 

Aethylpropionat 

Propylpropionat 

Isobutylpropionat 

Amylpropionat 

Methylbutirat 

Aethylbutirat 

Propylbutirat 

Isobutylbutirat 

Amylbutirat 

Methylisobutirat 

Aethylisobutirat 

Propylisobutirat 

Isobutylisobutirat 

Amylisobutirat 

Methylvalerat 

Aethylvalerat 

Propylvalerat 

Isobutylvalerat 


D.  Fettsäuren. 

LXXI.  Ameisensäure 
LXXU.  Essigsäure 
LXXIII.  Propionsäure 
LXXIV.  Buttersäure  (n) 
LXXV.  Isobuttersäurc 
LXXVL  Isovaleriansäure 

E.  Halogenderivate 
der  Fettreihe. 

LXXVn.  Chlormethyl 
LXXVm.  Fluormethyl 
LXXDC  Chloräthyl 
LXXX.  Bromäthyl 
LXXXI.  Jodäthyl 
LXXXII.  Jodpropyl  (n) 
LXXXIII.  Jodisopropyl 
LXXXIV.  Aethylidenchlorid 
I  LXXXV.  Aethylenchlorid 


LXXXVI. 

Lxxxvn. 

LXXXVHL 

LXXXDC. 

LXXXX. 

LXXXXL 

LXXXXII. 

Lxxxxm. 

LXXXXIV. 

LXXXXV. 

LXXXXVI. 


Acetyltrichlorid 
Isomeres  Acetjl- 
chlorid 

CH,a  — ca, 

CHQ,— CHQ, 
CHQ,— CCl, 
Dreilachchlor- 
kohlenstoff 
Aethylenbromid 
Aethylidenbromo- 
chlorid 

Aethylenbromo- 
Chlorid 
Chloroform 
Tetrachlor- 
kohlenstoff 


F.  Aromatische  Körper. 

LXXXXVn.  Bensol 
LXXXXVm.  Fluorbensol 
IC.  Chlorbensol 
C.  Brombensol 
CI.  Jodbensol 
CIL  Toluol 
cm.  Xylole 
CIV.  Dibenzylketon 

CV.  Nitrobensol 
CVI.  Nitrotoluole 
CVII.  Nitroxylol 
CVUI.  Amidoxylol 
CIX.  Toluidine 

G.  Oele. 

CX.  Citronenöl 
CXI.  Terpentinöl 

H.  Andere  organische 
Substanzen. 

CXU.  Aceton 

CXin.  Acetylen 

CXIV.  Aethylen 
CXV.  Anüin 

CXVI.  Bronmaphtalin 
CXVn.  Chinolin 
CXVm.  Glycerol 

CXIX.  Isoamylen 
CXX.  Kohlenoxysolfid 

CXXI.  Methan 
CXXU.  BieihylsalicUat 


746    Gesättigte  Dftmpfe.  Zahlenmaterial  Üb.  Spannung  u.  tpecifisches  Volumen  geilttigler  DImpIk 


A)  Anorganische  Körper. 

L  Ammoniak, 
a)  Dampfspannungen. 

Messungen  über  diese  liegen  vor  von 

Faraday  zwischen  den  Temperaturen  —  17*77  und 

Regnault      „  „  „  —  30 

PiCTET  „  „  „  —  30 

Blümcke        „  „  „  —  18-5 


II 


t9 


>l 


28*33 
100 
50 
635. 


1)  Faraday^)  hat  Ammoniak  zuerst  verflüssigt.  Die  von  ihm  gMnMsenen 
Dampfdrucke  wurden  von  Regnault  auf  fnm  Quecksilber  und  C^  umgerechnet 

2)  Regnault^  machte  sein  Ammoniakgas,  aus  dem  er  durch  Condensatioo 
flüssiges  Ammoniak  herstellte,  frei  von  Wasser  und  Kohlensäure,  indem  er  es 
über  Aeizkalk  entwickelte  und  zunächst  durch  eine  abgekühlte  Flasche  geheo 
Hess,  welche  das  Wasser  zurückhielt.  Er  machte  3  Reihen  von  BeobachtungeOf 
die  er  durch  die  Formel  darstellte 

worin  F  in  mm  Hg,  /  in  C°  ausgedrückt  sind.     Die  Constanten  haben  folgende 
Werthe 


a  »  11  -5043330 
3  =-  —  7-4503520 
^  =c  —  0-9449674 


Ä?^a=«  9-9996014—10 
log^  =  9-9939729—10. 


3)  PiCTBT*)  maass  die  Drucke  mit  einem  Metallmanometer.    Ueber  die  Ren- 
darstellung seines  Ammoniaks  ist  nichts  angegeben: 

4)  Blümcke^)   stellte    Ammoniak   aus  Ammoniakwasser   her  und  maass  mit 
dem  CAiLLETET'schen  Apparat. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende 


Faraday 

Reunault 

PiCTET 

Blümcke 

/ 

PimmHg) 

/ 

P{mm  Hg) 

/ 

/»(Atm.) 

/     i'(AtoJ_ 

—  17-77 

1889-7 

—30 

86609 

-80 

1-14 

—  18-5 

1-91 

—  7-77 

2667-0 

—20 

1392-18 

-20 

1-83 

0 

i-n 

0 

3283-0 

—10 

2144-12 

—10 

2-82 

34-0 

12-80 

4-  7-22 

4152-9 

0 

3183*34 

0 

4-19 

63-5 

28-04 

4-15-65 

5257-8 

4-10 

4574-03 

4-10 

6-02 

4-28-33 

7620-0 

20 

6387-78 

4-20 

8-40 

30 

8700-97 

4-30 

11-44 

40 

11595-30 

4-40 

15-29 

50 

15158-33 

4-50 

19-98 

60 

19482-10 

70 

24675-55 

80 

30843-09 

90 

38109-22 

100 

46608-24 

b)  Dichte    und  specifisches  Volumen  ges,ättigter   Dämpfe.  McA* 
würdiger  Weise  liegen  dart^ber  keine  Messungen  vor. 


<)  Faraday,  Phil.  Trans.  1845,  pag.  155. 
^  Rkgnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  596. 
^  PiCTET,  Nouvelles  Mac^iines  frigorifiques.  Gen^e  l88Si 
*)  Blümcke,  Wxsd.  Ann.  34,  pag.  19.  1888. 
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IL  Arsenwasserstoft 

Dampfspannungen.    Arsenwasserstoflf  wurde  von  Faraday^)  verflüssigt 
wurden    von    ihm  zugleich  die  Verflüssigungsdrucke  gemessen.     Seine 
te  sind  folgende 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

—59*4 

0-94 

— 18-2 

6*34 

--46-6 

1-78 

0 

8-95 

—80-6 

8-88 

10 

11-56 

— 17-8 

5*81 

161 

18-19 

Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

nL  Borchlorid. 

Dampfspannung.     Regnault*)   benutzte   ein  Borchlorid,   welches  da- 

dargestellt  war,    dass   trockenes  Chlor   über  ein  in  einer  Porcellanröhre 

s  Gemisch  von  Borsäureanhydrid  und  Kohle  strich.    Die  Fltlssigkeit,  die 

T  Kältemischung   condensirt  war,    wurde,   da  sie  viel  Chlor  enthielt,  mit 

Quecksilber  geschüttelt  und  dann  im  leeren  Raum  zum  Sieden  gebracht, 

h  die  Färbung   verschwand.    Es  wurde  nur  1  Reihe  von  Beobachtungen 

t  und  diese  durch  die  Formel 

sllt,    worin  F  in   im»  Hg,   /  in  C°   ausgedrückt   ist   und  die  Constanten 
;  Werthe  haben 


a  =  4*8189298 
^  =  —  2-769034Ö 
^  =  H-  00120096 


^^a=-9-9965ö7ö— 10 
Ä5^ß  =  9-9770709— 10 


r  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  durch  folgende  Zahlen  dargestellt: 


/ 

(QnecksUber- 
thermometei) 

P 

mm  Hg 

(Quecksilber- 
thennometer 

P 
mm  Hg 

-80 

98-25 

40 

1585-25 

—20 

159-46 

50 

2042-25 

0 

250-54 

60 

2658-52 

+10 

881-82 

70 

889212 

20 

562*94 

80 

4248-28 

80 

807-50 

85 

4720-11 

40 

1127-50 

Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

IV.  Brom. 

Dampfspannung.     Ramsay  und  Young^  haben   für  reines  Brom  [mit 

orsäure  getrocknet  (Siedep.  58*75  bis  760  mm)]  folgende  Dampfspannungen 

m: 


Faraday,  Phil.  Trins.   1845,  P*g-  ^SS* 

Rkgnault,  ReL  des  exp.  U,  pag.  479. 

fUMSAY  und  YouNG,  Journ.  Chem.  Soc  49,  pag.  453.  1886. 
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P  {mm  Hg) 

Temperatur 

Zustand 

/>(««Hg) 

Temperatur 

Zasta 

20 

—16-65 

fest 

150 

16-95 

85 

-140 

200 

28-45 

H 

80 

-12-0 

800 

88-05 

II 

85 

—10-05 

400 

40-45 

11 

40 

—  8-4 

500 

46-8 

H 

45 

-  7-0 

600 

51-95 

fl 

50 

-  5-05 

flüssig 

700 

56-8 

H 

100 

4-  8-20 

»1 

760 

58-75 

n 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

V.  Cadmium. 

a)  Dampfspannung.    Bakus ^)  fand  folgende  Dampfspannungen: 


t 

P{mm  Hg) 

/ 

P{mm  Hg) 

t 

P{mm  Hg) 

t 

P{mm  Hg) 

549 

22 

706 

292 

639 

105 

750 

517 

552 

25 

724 

355 

667 

157 

760 

624 

565 

26 

729 

881 

681 

189 

766 

656 

574 

82 

745 

489 

702 

262 

770 

766 

620 

75 

Sie  Hessen  sich  durch  die  Formel 

7443 
logF^  2063  —  -^  -  3-868  hg  T 
darstellen.  -^ 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

VI.  Chlor. 

a)  Dampfspannungen.     Hiertiber  ist  eine  sehr  ausführliche  Untersuc 
von  Knietsch*)  vorhanden.    Ueber  die  Reindarstellung  des  Chlors  ist  die/ 
selbst  nachzusehen.    Die  eine  Beobachtung  von  Faradav'),  dass  Chlor  bei 
den  Druck    von  4  Atm.  ausübt,    stimmt  nicht  mit   den  Angaben   von  Knie* 
welcher  bei  dieser  Temperatur  mehr  als  6  Atm.  findet. 

Die  Dampfspannungen  sind  folgende: 


/ 

P 

/ 

P 

—88 

37*5   mm 

20 

6*62  Atm. 

—80 

62-5     ., 

80 

8-75     ., 

—70 

118 

40 

11-50     „ 

-60 

210 

50 

14-70     „ 

-50 

350 

60 

18-60     ,, 

-40 

560 

70 

28-00     „ 

-87-6 

760 

80 

28-40     „ 

—80 

1-20  Atm. 

90 

34-50     „ 

—20 

1-84     .. 

100 

41-70     ., 

—10 

2-68     M 

110 

50-80     M 

0 

3-66     M 

120 

60-40     n 

4-10 

4-95     „ 

180 

71-70     ,. 

146  =  krit. 

93-50  =  krit 

Temp. 

Druck 

1)  Bakus,  Phil.  mag.  (5)  29,  pag.  141.  1890. 
*)  ELndetsch,  Lcbb.  Ami.  259,  pag.  100.  1890. 
>)  Faraday,  Phil.  Trans.   113,  pag.  189.   1823. 
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)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

Vn.  Chlorcyan. 

I  Dampfspannung.  Regnault^)  erhielt  Chlorcyan,  indem  er  eine 
uDg  von  Quecksilbercyanid  mit  krystallisirtem  Chlorhydrat  erhitzte.  Das 
ene  Gas  wurde  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  eine  Kälte- 
ung  condensirt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  bei  —  7*04°.  Regnault  stellte 
teobachtungsreihe  an  und  drückte  die  Resultate  durch  die  Formel  aus 

F  in   mm  Hg,  /in   C°  (Quecksilberthermometer)   angegeben   ist  und  die 
inten  folgende  Werthe  haben 


a  —  6-7987932 
^  =  —  4-5779773 
^  =  —  0-3863962 


Ä7^a  =  9-9983200— 10 
log^  «r  9-9762571—10 


er  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


t 

P 

/ 

P 

Qoecknilber 

mm  Hg 

Quecksilber 

mm  Hg 

-80° 

68-30 

30 

1427-43 

-20° 

148-21 

40 

1987-96 

-10° 

270-61 

60 

2719-29 

0° 

444*11 

60 

3674-14 

4-10° 

681-92 

70 

4873*19 

20° 

1001-87 

76 

2694-58 

Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

Vm.  Chlorsilicium; 

I  Dampfspannung.      Regnault')  stellte  sein  Chlorsilicium  auf  dem  ge- 
ichen  Wege  dar  und  destillirte  es  über  Quecksilber.     Er  machte  nur  eine 
von  Beobachtungen,  die  er  durch  die  Formel 

Ute,    worin  P  in  mm   Hg,  /  in  C^  mm   Quecksilberthermometer    gemessen 
1  die  Constanten  folgende  Werthe  haben 


a  =>       4-5959425 
^  =  —  3-3287708 


log  7.^  9-9965260—10 


er  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


Quecksilber- 
thermometer) 

P 
mmHg 

(Quecluilber- 
thermometer) 

P 
mm  Hg 

—26 

19-66 

30 

294-49 

—20 

26-49 

40 

429-08 

—  10 

46-46 

60 

607-46 

0 

78-02 

60 

837-23 

10 

126-90 

65 

973-74 

20 

196-86 

Rkgnault,  R^L  dei  exp.  II,  pag.  482. 
RXGNAULT,  IUI.  def  exp.  II,  pag.  474. 
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b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

DL  dddfwadsei^toff. 

a)  Dampfspasnutigen.     Hierüber   siüd   Messungen    von    Fasai>av 

Aksdell  Yorhandeti. 

1)  Faraday^)  hat  ChlörwattetstoiT  zuerst  condensiit  und  die  Dampfd 
zwischen  —  78^  und  +4^  bestitnuit 

2)  Ansdell')  bestimmte  mittelst  der  CUiiXETET-Pumpe  die  Dampfspanm 
zwischen  -H  4  und  +  51*3§  (kritische  Temperatur).  Er  stellte  Chlorwassc 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Salmiak  her.  Die  I 
täte  sind  folgende: 


Faraday 

Ansdell 

f(C-) 

P  (Alm.) 

/(C-) 

P  (Atm.) 

—78-8 

1-80 

— 

-62-8 

818 

— 

— . 

-45-5 

6^ 

— 

— 

—84-4 

9*88 

— 

— 

-28-8 

18*82 

— 

— 

— 17-8 

15-04 

— 

— 

-  89 

8808 

— 

— 

4-  4*4 

40-00 

4-0 

89-8 

— 

— 

18-8 

87-75 

— 

— 

88-0 

45-75 

— 

— 

88-4 

58-85 

— 

— 

44-8 

75-20 

— 

^~ 

50-56 

85-88 

5125=krit. 

86-0— krit 

Temp. 

Druck 

b)  Specifisches  Volumen    der   gesättigten  Dämpfe  s.     Ueber 
liegen  nur  Messungen  von  Ansdell  (ob.  No.  2)  vor,  der  aber  s  nicht  in  c^c 
1  ^  Substanz  angiebt,  sondern  vielmehr  in  Bruchtheilen  des  Anfangsvolume 
1  Atm.-Druck.    Die  Zahlenwerthe  sind  folgende: 


/ 

s  (für 

/ 

s  (für 

1  Atm.  =  1) 

• 

1  Atm.  =  l) 

4 

1  :  88-89 

88-4 

1:105-98 

9-25 

1 :  45-75 

39-4 

:  134-88 

18-8 

1 :  5819 

44-8 

:  168-67 

18-1 

1 :  61-17 

48-0 

:  197-60 

22-0 

1 :  70-06 

49-4 

.  224-96 

86-72 

1 :  82-94 

X.  Cyan. 

a)  Dampfspannung.  Chappuis  und  Riväre")  haben  die  Dampf  spann 
über  flüssigem  Cyan  gemessen,  aber  dabei  ganz  andere  Zahlen  erhalten 
Faraday  und  Bunsin,  was,  wie  sie  meinen,  daher  kommt,  dass  ihre  Substar 
Stickstoff  frei  war,  was  bei  Faraday  und  Bunskn  nicht  der  Fall  war.    Ihre  1 


*)  Faraday,  Phil.  Trans.  1845,  P*?-  ^SS- 

*)  Ansdell,  Chem.  News  41,  pag.  75.  1881. 

>)  Chappuu  und  Rivdtai,  Compt.  rend.  104,  pag.  1504.  1881. 
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ite  stimmen  nur  bei  Atmosphären-Druck  mit  denen  von  Bunsxn  und  Faraday 


/ 

P(mmHg) 

— «0-7 

760 

0 

1800 

5 

2150 

10 

2570 

15 

8070 

Die  Zahlen  von  Faraday  i)  sind  folgende 


/ 

P  (Atm.) 

t 

P  CAtm.) 

—17-8 
—12-2 
—  6-7 

1-25 
1*85 

i-89 

4-10-0 
-h23-8 
4-39-4 

8*28 
4-79 
7-50 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

XL  Fluorbor. 
a)  Dampfspannungen. 

Fakadav^)   hat   die  Dampfspannungen  des  Fiuorbors  folgendermaassen  be- 

stimmt.  


/(C°) 


-78-8 
-68*3 
-54*4 
52-2 


P  (Atm.) 


4-61 

7-50 

10-00 

11-54 


b)  Specifisches  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe. 

Vacat. 

XU  Jod 
a)  Dampfspannung. 

Ramsav  und  Young*)   haben  für  reines  Jod  (Siedep.  185'5  bei  760  mm)  die 

aropfspannungen  in  folgender  Weise  bestimmt 


Druck 
fmn 

Temp. 

Zustand 

Druck 
mm 

Temp. 

Zustand 

20 

4-85-0 

fest 

200 

137-05 

flüssig 

80 

92-2 

it 

300 

150-7 

50 

102-15 

it 

400 

160-9 

70 

109-05 

tt 

500 

16905 

90 

16415 

II 

600 

176-0 

100 

1170 

flüssig 

700 

182-0 

150 

128-9 

II 

760 

185-3 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 


I)  Faraday,  Phil.  Trans.  1845,  pag.  155. 

>)  Ramsay  undSYouNG,   Joum.  Chem.  Soc.  49,    pag.  453.    1886.     S.  a.  V.  t.  Richter, 
kern.  B€r._^i886,  pag.  1060. 
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Xm.  Jodwasserstoffi 
a)  Dampfspannungen.     Diese    wurden    von    Farad ayI)    gemessen 
ergaben 


t 

P  (Atm.) 

-17-8 
0 
15 

2-9 

8-97 

5-89 

b)  Specifisches  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe. 

Vacat 

XIV.  Kohlenozyd. 

a)  Dampfspannung.     Zahlenangaben    liegen    nur    folgende   vor  von 

Wroblewski«). 


/ 

P  (Atm.) 

— 143-38 

30-98 

- 148-46 

22-76 

-151-57 

19-32 

-155-00 

15-98 

—157-45 

14-22 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XV.  Kohlensäure. 

a)   Dampfspannung.     Die   Dampfspannungen   der   flüssigen    Kohlensäare 
wurden  gemessen: 

von  Faradav  zwischen  —  79*44®  und  0®, 

von  Regnault  zwischen  —  25®  und  -+-30®  (s.  unten), 

von  Andrews  zwischen  0®  und  der  kritischen  Temperatur  3 10°, 

von  Cailletet  zwischen  —  80°  und  —  34®, 

von  Amacat  zwischen  0°  und  31-35°  (kritische  Temperatur). 

1)  Faradav'),  der  die  Kohlensäure  zuerst  verflüssigt  hat,  bestimmte  auch  ihre 
Dampfspannungen,  die  von  Regnault  dann  auf  C®  und  mm  Hg  umgerechnet 
wurden. 

2)  Regnault*)  hat  mit  Kohlensäure  2  Versuchsreihen  angestellt,  ohne  zu 
wissen,  dass  die  Kohlensäure  oberhalb  32®  kein  Dampf  mehr  ist,  da  der  kritische 
Punkt  überschritten  ist.  Seine  Versuche  konnten  ihm  direkt  den  kritischen  Zu- 
stand nicht  zeigen,  da  er  undurchsichtige  Metallgeßlsse  benutzte.  Wohl  aber 
ergaben  ihm  die  Versuche,  dass  der  Verlauf  der  Curve  oberhalb  25®  ein  ganz 
anderer  ist,  wie  ihn  alle  anderen  Substanzen  zeigten.  Seine  Beobachtungen  gingen 
von  —  25®  bis  -\-  45®.     Er  stellte  sie  durch  die  Formel 

dar,  worin  F  in  Hg,  /in  C°  ausgedrückt  sind,  und  worin  die  Constanten  folgende 
Werthe  haben: 


log  a  ==  9-9947089  —  10 
%p  =  9-9910406  —  10. 


a  =  5-6771989 
^  =  —  2-2651888 
c  =       0-6888035' 

Es  sind  unten  nur  die  Zahlen  bis  30®  angegeben. 


1)  Faraday,  Phil.  Trans.  1845,  P<^*  ^SS- 

*)  Wrobl£WSKI,  Wied.  Ann.  2$,  pag.  371.   1885. 

^  Faraday,  Phil.  Tram.  1845.  P^*  I55* 

*)  Regnault t  R6L  des  exp.  II,  pag.  618. 
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S)  Andrews^),  der  die  Isothermenmethode  benutzte,  konnte  aus  seinen 
teren  and  neueren  Versuchen  die  Maximalspannung  bei  verschiedenen  Tempe- 
lnren  entnehmen« 

4)  Cailletit')  verflüssigte  die  Kohlensäure  in  seinem  Apparat  bei  ver- 
faiedenen  Temperaturen  und  bestimmte  die  zugehörigen  Verflüssigungsdrucke. 
iese  sind  wohl  etwas  unsicher. 

5)  Amagat')  untersuchte  die  Kohlensäure  nach  der  Isothermenmethode  und 
itete  daraus  die  Maximaldrucke  und  die  specifischen  Volumina  ab. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


Fakaday 


P{mm  Hg) 


79-44 

869 

7722 

1036 

70-50 

1737 

63*88 

2843 

59-44 

3505 

48-48 

5852 

86  66 

9595 

30-55 

11773 

36-n 

13564 

20K)0 

16367 

15-00 

18859 

12-28 

20437 

9-44 

22167 

5-00 

25260 

0 

29337 

Regnault 


-25 

—20 

—10 

0 

10 

20 

30 


P{mm  Hg) 


13007-02 
15142-44 
20340-20 
26906-10 
34998-65 
44716-58 
5611905 


Bei  — 78-2°  ist  der 
Druck  760  mm. 


Andrews 


/(c<o 


P  (Atm.) 


0 

5-45 
11-45 
16-92 
22-22 
25-39 
28-30 
31-21= 
kritT. 


3504 
40-44 
47-04 
53-77 
61-13 
65-78 
70-39 
770  = 
krit  Druck 


Cailletkt 

Amagat 

/ 

P  (Atm.) 

/(C«) 

P  (Atm.) 

-80 

100 

0 

34-3 

—70 

2-08 

10 

44-2 

-60 

3-90 

20 

56-3 

—50 

6-80 

30 

70-7 

-40 

10-25 

30-5 

71-5 

-34 

12-70 

31-0 

72-3 

31-35  = 

72-9  = 

krit.  Temp. 

krit  Druck 

b)  Specifische  Volumens  und  Dichtigkeit^  der  gesättigten  Dämpfe. 
Messungen  darüber  liegen  vor  von: 

1)  Cailletet  und  Mathias*),  welche  nach  ihrem  oben  (pag.  724)  angegebenen 
Erfahren  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  der  Kohlensäure  bestimmt  haben, 
sogen  auf  Wasser  von  4°  als  Einheit; 

2)  von  Amagat  (1.  c),  der  die  Dichtigkeit  5  der  gesättigten  Dämpfe  und  auch 
e  Dichtigkeit  d«  der  Flüssigkeit  aus  den  von  ihm  bestimmten  Isothermen  ab- 
leitet hat. 


>)  Andrkws,  Proc  Roy.  Soc.  24,  pag.  455.  1876. 
*)  Cailletet,  Archive  de  Gen^e  66,  pag.  16.  1878. 
*)  Amagat,  Compt  rend.  114,  pag.  1093,  1322.  1892. 
*)  Cailletet  und  Mathias,  Jomm.  de  phys.  (5)  5,  pag.  549.  1886. 
Wmkbuuioi,  Phjiik.  IL  ■. 
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754     Gesättigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gedUtigter  Dimpfe. 
Die  Resultate  sind  folgende: 


f 


CAn.iJ?TET  und  Mathias 

Amagat 

Temperatur 
+  (0 

Dichtigkeit  der 
gesättigten 
Dämpfe  l 

(bes.  auf  Wasser) 

Temperatur 
4- (CO) 

Diqfitigkeit  S 
der  gesättigten 

Dämpfe 
(bez.  auf  Wasser) 

Dichtigkeit  8, 

der  Flüssigkeit 

(bezogen  auf 

Wasser 

-^29-8 

0-0352 

0 

0096 

0-914 

— «1-8 

0-0526 

10 

0-183 

0-856 

—12-0 

00692 

20 

0-190 

0-766 

—  1-4 

0-0958 

25 

0-240 

0-708 

4-  8-2 

01804 

30 

0-334 

0-598 

4-17-3 

0-1835 

30-5 

0-356 

0-574 

4-25-0 

0-2543 

31 

0-892 

0-536 

4-30-2 

0-3507 

81-35=- 

0-464« 

0-464 

Es  ist  ^=0-56 
—0-094 

168  —0-00426/ 

krit  Temp. 

krit.  Dichte 

^>/31-/ 

XVI.  Phosphortrichlorid. 

a)  Dampfspannung.  Regnault^)  reinigte  das  flüssige  Phosphortrichlorid 
durch  Desiillation  über  Quecksilber.  Er  machte  bloss  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen, die  er  durch  die  Formel 

logP^  a  4-  bfi^ 

darstellte,  worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C^  (Quecksilberthermometer)  angegeben  sind 
und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben 

a  =       4-7479108       log  a  =  9-9968895  —  10 

^=  —  31683008 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


t 

(Quecksilber- 
thermometer) 

P 

mm  Hg 

(Quecksilber- 
thermometer) 

P 
mm  Hg 

0 

37-98 

50 

341-39 

10 

62-88 

60 

485-63 

20 

100-55 

70 

674-23 

30 

1.-4-65 

75 

787-61 

40 

233-78 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

XVn.  Phosphortrifiuorid,  PFlj. 

MoissAN^)  zeigte,  dass  PFI3  durch   180  Atm.  weder  bei  24**  noch  bei  3°  ver- 
flüssigt werden  kann.    Dagegen  wird  es  bei  —  10°  schon  durch  40  Atm.  condcnsirt 

XVm.  Phosphorpentafiuorid,  PFl^. 
MoissAN^)  zeigte,   dass  PFI5  bei  16°  unter    dem  Druck  von  46  Atm.   flüssig 
wird.     Bei  etwas  erniedrigtem  Druck  wird  es  fest. 

XIX.  Phosphorylthiofiuorid« 

a)  Dampfspannungen.  Thorpe  und  Rodger*)  haben  Thiophosphorylfluorid 
im  DEWAR'schen  Apparat  verflüssigt  und   folgende   Dampfspannungen    gefunden: 


*)  Regnaült,  Rcl.  de  exp.  II,  pag.  477. 

')  MoissAN,  Ann.  chim.  phys.  (a)  6,  pag.  433.  1885. 

')  MoissAN,  Compt.  rend.   10 1,  pag.  1890.   1880. 

^)  Thorpe  und  Rodger,  Joum.  Chem.  Soc.  88,  pag.  306.  1889. 
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P 
Atm. 

P 
AtnL 

8-8 
ICH) 

7-6 
9-4 

18-8 
30*8 

10-8 
180 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 

VacAt. 

XX.  Quecksilber. 

a)  Dampfspannungen. 

1)  RiGNAULT^)   stellte    mit   Quecksilber   Versuche   nach    der    dynamischen 

Methode  an  und  drückte  die  Resultate  durch  die  Formel  aus 

0  Z'  in  wtm  Hg,  /  in  C^,  am  Luftthermometer  gemessen,  zu  nehmen  sind.     Die 

3nstanten  haben  folgende  Werthe: 

a  =       5-6640459      lcg%^  9-9987Ö62  —  10 
^  =  —  7-7449870      ä?^  ß  ==  9-9880938  —  18 
€=      0-3819711 
YouNG*)  hat  die  Dampfspannungen  des  Quecksilbers  in  der  Nähe  des  nor- 

alen  Siedepunktes  genau  bestimmt  und  eine  Tabelle  von  180°  bis  480°  berechnet, 

dem  er  von  der  oben  (pag.  737)  erwähnten  Formel  Gebrauch  machte, 

ittelst   welcher   er   die  Spannungen    des   Quecksilberdampfes    mit    denen   des 
aaserdampfes  verglich.     Die  Formel  nahm  hier  die  Gestalt  an 

R  =r  1-6004  -h  0000882 /, 
3rin  R  das  Verhältniss  der  absoluten  Temperaturen   des  Quecksilbers  zu  dem 
^s  Wassers  bei  gleichem  /',  und  /  die  gewöhnliche  Temperatur  des  Wassers  ist. 
Die  so  bestimmten  Werthe  sind  folgende: 


/(c°) 

Rkgnault 

YOÜNG 

/(C^ 

Regnault 

YOUNO 

P  {mm  Hjr) 

P  {mm  Hg) 

P  {mm  Hg) 

P  (mm  Hg) 

0 

00200 

— 

1 

320 

368*78 

378*5 

20 

0-0872 

— 

330 

450-91 

461-7 

40 

0-0767 

— 

340 

548*43 

559*1 

60 

01643 

— 

350 

66318 

672-5 

80 

0-3588 

— 

360 

797*74 

803*7 

100 

0-7455 

— 

370 

954*65 

954*7 

120 

VhM\ 

— 

380 

1139*65 

1127*5 

140 

3-0592 

— 

390 

1346*71 

1325-0 

160 

j-9002 

— 

400 

1587*96 

1548-5 

180 

11-00 

8-41 

410 

1863*73 

18010 

200 

19-90 

16*81 

420 

2177*53 

2085-0 

210 

26*35 

23-22 

430 

253301 

2402*5 

220 

34-70 

31*64 

440 

2933*99 

27570 

230 

45-35 

42*56 

450 

3384*35 

3150*5 

240 

58-82 

56*55 

460 

388814 

3586*0 

260 

75-75 

74*26 

470 

4449*45 

4067-0 

260 

96-73 

96*46 

480 

5072  43 

4596-0 

270 

123-01 

124*0 

490 

5761*32 

— 

280 

155-17 

157*8 

500 

6520*25 

— 

290 

194-46 

198*9 

510 

7253*44 

— 

300 

242*15 

248*6 

520 

8264*96 

— 

310 

299*69 

3080 

')  RacauuLT,  R^  des  ezp.  n,  pag.  506. 

*)  Yoüiio,  Thu».  CheoL  Soc.  59,  pag.  629.  1891. 
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3)  Wie  oben  (pag.  710)  erwähnt,  sind  die  REGNAULT'schen  Zahlen  bei  tieft 
Temperaturen  sehr  unsicher  und  es  wurden  zunächst  von  Hagen  ^),  dann  n 
Hertz  und  Ramsay  und  Young  ganz  andere  Werthe  für  die  niederen  Temp 
imtoren  abgeleitet. 

Hertz*)  hnd  durch  Berechnung  nach  einer  der  DuPR£'schen  ähnliche 
Fonnel  aus  seinen  Beobachtungen  bei  tiefen  Temperaturen  noch  viel  kleine 
Zahlen»  n^Tnlich 


P(mmHg) 


P{mm  Hg) 


0 
10 
SO 
80 
40 
50 
€0 
70 
10 
90 
100 
110 


0*00019 

190 

0*00050 

180 

0O018 

140 

0H)089 

150 

0-0065 

160 

0K)1S 

170 

0O96 

180 

OriOO 

190 

Q-09S 

900 

0*165 

910 

0*985 

990 

0*478 

0-779 

1*24 

1-98 

9*93 

4*88 

6*41 

9*98 

13-07 

18*95 

9512 

84-90 


Rk\b!UT  und  Yoi'Mo')  haben  nach  ihrer  oben  (pag.  710)  angegeben 
>lttlKxl<  dl«  DAmptspannungen  des  Qaecksilbeis  bei  ÜO^  280^  448''  bestim 
uMit  au$  d<n  Resultaten 


22015 
280-20 

447 


^(1 


84« 

15715» 
9896*9 


\Ue  Cv^nstanten  der  RECNAULx'schen  Formel 


t^rn^hnet  zu 


A?^-P=  tf  4-  ^a'-i» 


a  = 


4-493745 
3-890276 


/^^a=  1-9980029 


Daraus    berechnen    sie    folgende  Tabelle  für  die  tiefen  Temperaturen,  di« 
|{Ut  mit  den  Zahlen  von  Hertz  stimmt. 


/ 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  (mml 

40 

0-008 

90 

0-160 

140 

1-763 

60 

0-015 

100 

0-270 

160 

4-013 

60 

0-029 

110 

0-445 

180 

8-535 

70 

0-052 

120 

0-719 

200 

17-015 

80 

0092 

130 

0-137 

220 

31-957 

')  Hagen,  Wied.  Ann.  16,  pag.  610.  1882. 
•)  Hertz,  Wied.  Ann.  17,  pag.  193.  1882. 
')  Ramsay  u.  Young,  Journ.  Chcm.  Soc  49,  pag.  37.  1881. 
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4)  Innerbalb   der   gewöhnlichen  Schwankungen    des  Barometerdruckes   be- 
dmete  Young   (1-  ^0   ^^^   ^^  ^i*^  ^^^  ^^  ^^  folgende  Siedetemperaturen 


/ 

P 

854 

P 
722-7 

/ 

P 

850 

672-5 

858 

775-9 

851 

684-8 

856 

785-7 

859 

789-7 

852 

697-8 

856 

749-0 

860 

808-7 

858 

709-9 

857 

762-8 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

XXL  SauerstofiF. 

a)  Dampfspannungen.    Für  Sauerstofi  liegen  Messungen  vor  von 

Wboblewski^)  zwischen  —145  und  —125®, 

Olszewsu*)      zwischen  — 211*5  und  — 146*8  und  zwischen — 180  und 

Estreichkr';    zwischen  — 211  und  —182^ 

Die  Resultate  sind  folgende 


118*, 


Wroblewski 


(Thermoelement) 

P  (Atm.) 

—  145*2 

—140-46 

-185-1 

-180-1 

-125-2 

17-20 
28-28 
29-46 
84-86 
41-16 

EsrancHBR 


/C(WaMerttoff- 
thermometer) 

P  (mm  Hg) 

—211-2 

7-5 

—209-5 

11-5 

—808-6 

14-5 

-204*8 

81-8 

-2011 

61*8 

-198-7 

91-8 

-195-9 

141-8 

—  1940 

179-1 

—190*5 

2791 

—195-8 

4791 

—198-1 

6291 

—182-56 

743-8 

OLSzvwsn 


/  C"  (Wasserstoff- 

P 

thermometer) 

4  mm 

Hg 

(noch  flüssig) 

—211-5^ 

9  mm 

Hg 

—  181-4 

1-00  Atm. 

—175-4 

2-16 

»i 

—166-1 

4-25 

n 

-159-9 

6-28 

ti 

—  155-6 

8-28 

11 

—151-6 

10-24 

i> 

—148-6 

12-8 

ti 

-146-8 

13-7 

t» 

—180-8 

82*6 

tf 

—129-0 

34-4 

tt 

—1280 

86-8 

it 

—126-8 

88-1 

tt 

—125-6 

40-4 

II 

—  124-0 

48-0 

II 

—122*6 

45-5 

II 

—121-6 
-120-7 
—119-5 
-118-8 
(krit  Temp.) 


46-7 
47-6 
49-7 
50-8 
(krit.  Druck) 


II 


II 


II 


II 


b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe.     Diese   wurde    von  Wroblewski   (1.  c.) 
^stimmt  zu 


>)  WaoBLTPrsn,  Wird.  Ann.  2$,  pag.  371.  1885. 
>)  Olszkwskx,  Compt.  rend.  100,  pag.  351.  1885. 
*)  XsTmucHEK,  FhiL  mag.  (5)  40,  pag.  459.  1893. 
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/(c<o 

8 

—200-9 
—  1080 

1-24 
0-6 

von  Olszewski  (1.  c)  zu  5  =  MIO  bis  1-137  bei  /  ==  — 181'4' 


XXn.  SchwefeL 

a)  Dampfspannung.  1)  Regnault^)  stellte  mit  Schwefel  Versuche  nach 
der  d3mamischen  Methode  an  bei  Drucken  über  250  mm^  unterhalb  dieses  Druckes 
machte  er  nur  einige  Versuche  nach  der  statischen  Methode.  Die  Resultate 
lassen  sich  darstellen  durch  die  Formel 

wo  F  im  mm  Hg,  /  in  C°    am  Luftthermometer  gemessen    ist.     Die  Constanten 
haben  folgende  Werthe 


a=       51545031 
^  =  —  2-7445700 


/0>^a«  0-9986684—10 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


t  Luft- 

P 

/  Luft- 

P 

/  Luft- 

P 

thermometer 

mm  Hg 

thennoroeter 

fHfH  rig 

thermometer 

mm  Hg 

390 

27-2-31 

460 

912-74 

520 

2135*30 

400 

328-98 

470 

1063-17 
123-2-70 

530 

2421*97 

410 

395-20 

480 

540 

2739*21 

420 

47211 

490 

1422-88 

550 

3086-56 

430 

560-98 

500 

1635-32 

560 

3465*33 

440 

663- 1 1 

510 

1871-57 

570 

387 1-08 

450 

779-89 

• 

2)  Bakus')  fand  folgende,  etwas  abweichende,  Dampfspannungen 


/ 

P{mxn) 

t 

P  {mm) 

t 

P  (mm) 

295 
316 
336 

40-1 

65-5 

112-5 

370 
399 
420 

207-0 
375-7 
4830 

427 
428 
446 

547*3 
553-6 
758-4 

Sie  lassen  sich  durch  die  Formel 

4458 
log  F  =  19*776 ^  -  3*868  log  7 

darstellen. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXm.  Schwefelkohlenstoff. 

a)     Dampfspannung.      Hierüber    liegen    3    ausführliche      Messungsreihen 
vor,  von 


V  Regnaült,  Rcl.  des  exp.  II,  pag.  526. 
^  Baaus,  Phil.  mag.  (5)  29,  pag.  1^1.  \%%o. 
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RcGNAULT       zwischen  den  Temperaturen  —    20^  und  +  150^ 
Sajotschswski       „  „  „  -h  140®    „    4-271-8  (krit  Temp.) 

Battelu  „  „  „  —    30     „     -h  273-05  „ 

Ausserdem  sind  in  kleinen  Intervallen  noch  Zahlen  von  Wüllner  und 
tOTRiAN  vorhanden. 

1)  Regnault^)  behandelte  den  CS|  so,  dass  er  ihn  eine  lange  Zeit  über 
tWerisirtem  Chlorcalcium  stehen  liess  und  dann  im  Wasserbad  destillirte.  Er 
ichte  5  Reihen  von  Beobachtungen,  die  er  durch  die  Formel 

rscellte,  worin  P  der  Druck  in  mm  Hg,  /  die  am  Luflthermometer  i^emessene 
^mperatur  ist.     Die  Constanten  haben  folgende  Werthe 


a=  5-4011662 
^  ==  —  3-4405663 
r  =  —  0-2857386 


^l^a  =  9-9977623—10 
hg^^  9-9911997—10 


2)  Sajotschewski  ^  bestimmte  die  Dampfspannungen  von  CS|  nach  der 
lg.  710  angegebenen  Methode  bis  zur  kritischen  Temperatur.  Ueber  die  Dar- 
eilung  und  Reinigung  der  Substanz  ist  1.  c.  nichts  angegeben. 

3}  Battelu')  hat  aus  dem  Studium  der  Isothermen  des  Schwefelkohlenstoffs 
nch  die  Drucke  des  gesättigten  Dampfes  bis  zu  hohen  Temperaturen  abgeleitet 
/  Schwefelkohlenstoff  wurde  mit  Nationlauge  lange  geschüttelt,  wiederholt  mit 
/asser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  Dann  wurde  er  mit  Queck- 
ilber  mehrere  Stunden  lang  geschüttelt  und  darauf  24  Stunden  in  Berührung 
oit  fein  gepulvertem  Sublimat  gebracht  Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
ait  2}  reinen  Olivenöls  gemischt  und  im  Vacuum  destillirt  Um  die  Luft  zu 
»tfemen,  wurde  sie  nachher  noch  öfter  im  Vacuum  zum  Sieden  gebracht  Die 
)ampfspannungen  wurden  nach  der  BiOT-REGNAULT'schen  Formel 

iargestellt,  die  sich  jedoch  nicht  mit  denselben  Constanten  für  die  ganze  Reihe 
der  Versuche  geeignet  zeigte.  Für  die  Versuche  zwischen  —  30  und  171°  hatten 
üe  Constanten  die  Werthe 


a  =       50720062 
^  =  —  2-962430 
r  =  —  000102909 


hg^^  9-9971662-10 
log-^^  9-9086244— 10 


Für    die  Versuche    von  171°   bis   zur   kritischen  Temperatur  hatten  sie  die 
/crthe: 


a  ^  5-2468107 
^  «  —  3-2022418 
^=.=  —  6-631122 


Ä?^ß  =  9-997001215—10 
^^1  =  9-993006452—10 


4)  Wüllner  und  Grotrian*)  benutzten  Schwefelkohlenstoff,  der  nicht  weiter 
ereinigt  war. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


I)  Regnault,  R£L  des  exp.  II,  pag.  394. 
S)  SAjOTtCHKWSKi,  BeibL  3,  pag.  741.  1879. 

S)  ßATTELU,    B€em.    delli  Acc.  di  Torino  (2)  41,  pag.  i.  1890;      (2)  42,    pag.  i.    1891; 
lijnk.  Reme  i,  pag.  641.  1892. 

*)  WÜUJCBR  imd  GaoTRiAN,  Wuld.  Ann.  11,  pag.  556.  1880. 
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Rkgüault 

1 

Battrixi 

Sajotschewski 

WÜLLNKR  und  Gbobiam 

/ 

P{mm)        ! 

P  {mm  Hg 

P  (Atm.) 

/ 

P  («üiHg) 

-30 

7-97 

— 

— 

«^ 

— Ä> 

47-30 

43-41 

— 

— 

— 

—10 

7S-44 

79-68 

— 

— 

— 

0 

«7-90 

IS8-39 

— 

— 

— 

10 

i         I9S-46 

198-01 

— 

— 

— 

io 

398<n 

296-48 

— 

20-44 

303-85 

» 

434-6^ 

432-76 

— 

34-92 

522-78 

40 

6I7S3 

616-75 

— 

40*21 

627-85 

so 

'        »7t)7 

859-49 

— 

50« 

879-66 

«> 

1164*31 

•        1 179-9 

— 

59-94 

1169-59 

TO 

133i09 

i        1569-6 

— 

7009 

1563-72 

80 

«l3i-33 

1        2062-1 

— 

85^1 

2321-66 

SO 

KIM^ 

2662-8 

— 

UV 

33t3l5 

3383*4 

HO 

41^1» 

4234-4 

— 

1«> 

5145-79 

5225-0 

— 

1».' 

r»i-<?o 

6362-6 

— 

14C' 

7603-% 

7651-6 

10-30 

IV 

SOM^ 

9094-9 

12-58 

:ä^ 

— 

10693-2 

1505 

ITO 

— 

12448-8 

17-90 

lA^ 

... 

17095-1 

2109 

1^ 

20317-5 

24-80 

«x> 

1 

1           - 

23813-3 

28-83 

itO 

\ 

27555-4 

3314 

»^ 

j 

31518-9 

3815 

^Ä> 

1           — 

356750 

43-52 

i40 

39993-7 

49-75 

i*v> 

44444-6 

56-30 

J«0 

— 

48997-2 

64-42 

i70 

— 

53622-0 

72-95 

55380—72-868 

Atm.  bei    27305 

—  krit.  Punkt 

74-7 
bei  271-8 
—  krit.  Punkt 

I 

b)  Sp^'cifisches   Volumen    s    iii]d  Dampfdich 
l>Ämp^c-     1)  WüLLNER     und    Grotrian    (oben  No.  4) 
ivÄÄ»  7*3  angeführten  Methode  das  specifische  Volumen 
von  CS,  bestimmt.     Sie  erhielten  folgende  Werthe 


te  /  der  gesättigten 
haben  nach  der  oben 
des  gesättigten  Dampfes 


/ 

s  (spec.   Vol.) 

1 
Dampfdichte  / 

y 

s  (spec.    Vol.) 

Dampfpichte  / 

ccm  pro  Gramm 

(Luft  =  1) 

• 

crm  pro  Gramm 

(Luft  —  1) 

45-38 

340-8 

2-714 

70-10 

1721 

2-749 

52  17 

281-0 

2-706 

75-55 

150-2 

2-768 

59-94 

224-6 

5-740 

8503 

119-6 

2-788 

66-99 

180  0 

2-758 

2)   Battelli    (o.    No.  3)    hat    aus    der   Untersuchung   der    Isothermen  des 
ghwcfelkohlenstoffdampfes    auch    die    specifische  Volumina  abgeleitet  und  aus 
en  die  Dampfdichten  /  bezogen  auf  Luft  berechnet  Dieselben  sind  in  folgender 
sUe  enthalten. 
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/ 

SpecVohs'in  am 

1 
Dampfdichte  / 

/ 

SptcVol,  s'mccm 

Dampfdichte  / 

■  €• 

pto  1  ^  Dampf 

bez.  auf  Luft  =rl 

in  C*» 

pro   \  g/  Dampf  bez.  auf  Luft  sbbI 

-29-84 

20482-3 

26206 

171-62 

23-892 

3-1218 

-28-41 

6831-2 

2-6399 

183-40 

17-106 

3*3223 

-1401 

3256-8 

2-6429 

193-05 

13-681 

3-4975 

-  3-06 

1959-8 

2-648: 

209-32 

10-094 

3-8057 

-h  8-26 

1251-8 

2-6639 

217-35 

8-601 

4-0354 

16-87 

912-02 

2-6590 

229-46 

7-040 

4-3468 

22-44 

783-04 

2-67926 

262-8 

3-891 

5-9092 

57-08 

246-05 

2-6984 

271-6 

3110 

6-9420 

78-82 

137-21 

2-76205 

273-0 

2-718 

7-8280 

99-24 

85-683 

2-7992 

273-06  — 

2  651  » 

— 

130-48 

46-162 

2-9206 

krit.  Temp. 

krit  Volumen 

159-10 

28-704 

3-0759 

XXIV.  Schwefelwasserstoff. 

a)  Dampfspannungen.    Ueber  diese  liegen  Messungen  vor  von: 
Faraday       zwischen     —     70*^     und     -H  11-11, 
Regnault  „  —     25°       „       -h  70, 

Olszewski  „  —  635°       „       -+-  100. 

1)Faradav1)  hat  Schwefelwasserstoff  zuerst  verflüssigt  und  die  Dampfspannungen 
anessen.    Seine  2^hlen  wurden  von  Regnault  auf  mm  Hg  und  C°  umgerechnet 

2)  Regnault^  stallte  H,S  dar  durch  Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  Salz- 
lure.    Er  machte  damit  2  Beobachtungsreihen,  die  er  durch  die  Formel  darstellte: 

rorin  P  in  mm  Hg,  /  in  C  ausgedrückt  sind  und  die  Constanten  folgende  Werthe 
üben: 


log  a  =  9-9966926  —  10 
Zog  p  =  9-9579740  —  10. 


a  =r  5-5881602 
^=  ^  20718690 
^  ««  -H  0-0145224 

3)  Olszewski*)   hat   die  Dampfspannungen    von  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
kritischen  Temperatur  untersucht. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende 


Faraday 

Regnault 

Olszewski 

/(O 

/>  (mm  Hg) 

/ 

P  (mm  Hg) 

/(C«) 

P  (Atta.) 

-70 

830-6 

-25 

3749-33 

-63-5 

1 

-58-88 

1143-0 

-20 

4438-45 

0 

10-25 

-50O0 

1524-0 

-10 

6084-57 

18-2 

16-95 

-40-00 

2179-3 

0 

8206-29 

50 

35-56 

-3118 

3009-9 

4-10 

10896-32 

52 

37-17 

-26-66 
-18-88 
-f  3-33 

3505-2 
4495-8 
7132-3 

20 
30 
40 

14131-Jl 
18035-35 
22582-36 

100  = 
krit  Temp. 

88-7  — 
krit  Druck 

+11-11 

11125-2 

50 
60 
70 

Bei  /  =  - 

27814-77 
33740.16 
40853-25 

-  78-2*»  war 

P—1 

41-42  mm 

0  Fasadat,  PhiL  Tnms.   1845,  pag.  155. 

^  RnaiAULT,  Rä.  des  exp.  II,  pag.  61. 

*)  OlJUWSKf,  BqD.  Ac.  CracoTie  Febr.  1890,  pag.  57;   BeibL  14,  pag.  896. 
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b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s, 
Vacat.  ^^^   Schweflige  Säure. 

a)  Dampfspannungen.    Messungen  über  die  Spannkräfte  der  schwefligen 
Säure  liegen  vor  von: 

Faradav  zwischen  den  Temperaturen  —  10° 

Regnault  „  M  9,  —  30° 

Sajotschewski         „  „  „  H-  60° 

PiCTET  „  „  „  —  30° 

Blümcke  ,,  M  n  —  19*5° 


und 


tt 


ff 


»t 


-  37-77° 

-  65° 

-  155-4°  (krit  Temp.) 

-  50° 
•    98-2°. 

1)  Faradav^)  hat  die  schweflige  Säure  zuerst  verflüssigt  und  dabei  ihre 
Dampfspannungen  gemessen ,  die  von  Regnault  auf  mm  Hg  und  Celsiusgrade 
umgerechnet  wurden. 

2)  Regnault')  benutzte  zu  seinen  Versuchen  schweflige  Säure,  die  zur  Befreiung 
von  Schwefligsäurehydrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  neuerlich 
destillirt  wurde.  Er  stellte  3  Reihen  von  Beobachtungen  an,  nach  der  statischen 
und  dynamischen  Methode.  Bei  der  dynamischen  Methode  ergaben  sich  für  die 
tiefen  Temperaturen  Werthe,  die  nicht  gut  mit  den  nach  der  statischen  Methode 
erhaltenen  übereinstimmten.     Die  Resultate  sind  durch  die  Formel  dargestellt: 

worin /'in  mm  Hg,  /in  C°  ausgedrückt  sind.  Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 

a  =       5-6663790  üfga^  9*9972989  - 10 

^  =  —  30146890         Ä?^P  =  9-98729002—10. 
r  =  — 01465400 

3)  Sajotschewski^)  bestimmte  die  Dampfspannungen  der  schwefligen  Säure 
bis  zur  kritischen  Temperatur.  Ueber  die  Darstellung  und  Reinigung  der  Sub- 
stanz ist  nichts  in  den  Beiblättern  enthalten.    Die  Methode  ist  pag.  710  angegeben. 

4)  Pictet*),  der  Kältemaschinen  mit  schwefliger  Säure  und  deren  Mischungen 
mit  Kohlensäure  betrieb,  giebt  eine  Beobachtungsreihe  über  die  Dampfspannungen. 

5)  Blümcke*)  stellte  sich  schweflige  Säure  aus  Kupfer  und  concentrirter 
Schwefelsäure  selbst  her. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


Faraday 

Regnault 

Sajotschewski 

Pictet 

BLt^MCKE 

/ 

P{mm  Hg) 

/ 

P{mmHg) 

/ 

F  (Atm,) 

/ 

P  (Alm.) 

/ 

/'(Ann.) 

-10 

7620 

-30 

281-47 

60 

8-43 

-30 

0-36 

-19-5 

O-60 

0 

1165-9 

—20 

179-46 

60 

11-09 

-20 

0-61 

—  11-5 

0-95 

8-88 

1569-7 

-10 

762-49 

70 

14-31 

-10 

1-00 

0 

1-51 

17-76 

121031 

0 

1165-06 

80 

18-09 

0 

1-51 

35-0 

5-45 

2305 

2499-4 

4-10 

1719-55 

90 

22-47 

-hlO 

2-35 

46-7 

7-55 

3^-22 

3314-7 

20 

246205 

100 

27-82 

20 

3-30 

65-0 

12-83 

37-77 

3931-9 

30 

3431-80 

110 

33-95 

30 

4-60 

77-5 

17-12 

40 

4670  23 

120 

41-56 

40 

6-20 

98-2 

26-96 

50 

622001 

130 

49-87 

50 

8-30 

60 

8123-80 

140 

60-00 

65 

9221-40 

150 

71-45 

155-4  = 

78-9== 

Itrit.  Temp. 

krit.  Druck 

')  Faraday,  Phil.  Trans.  1845.  P^S-  *55' 

')  Regnault,  Rel.  des.  exp.  II,  pag.  581. 

*3  Sajofschewski,  Beibl.  3,  pag.  141.  1879. 

^)  Pjctkt,  Nouvellcs  machinca  In^^on^^u^*,  OtxÄM^  188^. 

•;  Blümcke,  Wied.  Ann.  34,  v*ß-  ^^-  ^^^^' 
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b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe.  Diese  ist  von  Cailletbt  und 
Iathias^)  nach  ihrer  oben  pag.  723  angegebenen  Methode  bestimmt  worden. 
ie  Dichte  d  ist  bezogen  auf  Wasser. 


/ 

h 

/ 

h 

/ 

h 

7-S 

0-00624 

78-7 

0-0464 

1850 

01888 

16-5 

0-00858 

91-0 

0*0626 

144-0 

0-2496 

24-7 

001 18 

100-6 

0-0786 

154-9 

0-4017 

87-5 

0-0169 

6280 

01340 

156-0»= 

0-52  — 

45-4 

00218 

1300 

Ol  607 

krit  Temp. 

krit  Dichte 

58-S 

0-0810 

G.  Bauer    fand   (1.  c)  d  »  0*00286    bei  Atmosphärendruck  (/  »  ca.  —10°). 

XXVL  SelenwasserstofL 

a)  Dampspannungen.  Olszewski^)  hat  die  Dampfspannungen  von  Selen- 
iMerstoff  bis  zur  kritischen  Temperatur  untersucht  und  folgende  Werthe 
landen. 


/(O 

/>  (Atm.) 

—41 

1 

0 

6-6 

18 

8-6 

52 

21-5 

100 

47-1 

137  = 

91-0  = 

krit.  Temp. 

krit.  Druck 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s. 
Vacat 

XXVn.  Siliciumwasserstoff. 

Ogier')  hat  mittelst  des  CAiLLET£T'schen  Apparates  Siliciumwasserstofi 
feinen)  verflüssigt  und  giebt  folgende  zusammengehörige  Temperaturen  und 
Dunpfepannungen  an,  die  aber  (die  letzteren)  wohl  mit  grosser  Vorsicht  auf- 
Koehmen  sind. 


/  c** 

P  (Atm.) 

-11*' 

-  5*» 

-  1*» 

50 

70 

100 

Bei  0*  ist  die  Substanz  noch  bei  150  und  200  Atm.  nicht  condensirt.    Also 
^8  der  kritische  Punkt  zwischen  0  und  —  1°  liegen. 


XXVm.  Stickoxyd. 

a)    Dampfspannungen.     Olszewski^)    hat   das    Stickoxyd    dargestellt,  in- 
er  Eisensulfat    mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzte.     Seine  Resultate  sind 
Inende: 


>)  Caillitbt  und  Mathias,  Compt  rend.  104,  pag.  1563.   1887. 

9)  Olszswsxi,  BoU.  Ac.  Krakau.  Febr.   1890,  pag.  57.  1890;    Beibl.  14,  pag.  896. 

>)  Ocna,  Compt  rend.  88,  pag.  236.  1879. 

^)  OLSZKWm,  G>mpt  resd.  100,  pag.  942.  1885;  s.  Cailletet  ebenda,  pag.  943. 
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/ 

/ 

Wasserstoff- 

P 

Wasserstoff- 

P 

thermometer 

thermometer 

—  176-6 

fest     18  mm  Hg 

—  l  lO-O 

31-6  Atm. 

—1670 

fest  138  mm  Hg 

—105-0 

41-0    .. 

(Erstarrangspunkt) 

-100-9 

49-9    ,. 

—153-6 

1     Atm. 

-  97-5 

57-8    „ 

—138-0 

6-4    „ 

—  93-5 

71-2    ., 

—1290 

10-6     ,. 

(krit  Temp. 

(krit  Druck) 

—  119-0 

200    ,. 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXIX.  SückoxyduL 

a)    Dampfspannungen.      Messungen    über    die    Dampfspannungen   des 
flüssigen  Stickoxyduls  liegen  vor  von: 


Faraday 

zwischen  den  Temperaturen 

-\r 

und 

-h    1 

Regnault 

f»                         M                                 f» 

—  25° 

ff 

■+-40 

Cau-letet 

ff                        ff                                 ff 

-92° 

ff 

—  34 

Janssen 

ff                        ff                                 ff 

ff 

1)  Faraday^)  hat  Stickoxydul  zuerst  verflüssigt  und  seine  Dampfspannungen 
gemessen.  Seine  Zahlen  sind  von  Regnault  ')  auf  Celsiusgrade  und  mm  Hg 
umgerechnet  worden. 

2)  Regnault')  stellte  Stickoxydul  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem 
Ammoniak  her  und  reinigte  und  trocknete  es,  indem  er  es  durch  eine  Kalilösung 
und  durch  Chlorcalcium  gehen  Hess.  Er  machte  2  Reihen  von  Versuchen,  die 
er  durch  die  Formel 

iogF  =^  a  -\-  ^a^-^-^ 

darstellte,    worin  F  in    mm  Hg,    /   in  C°    ausgedrückt    ist    und    die  Constanten 
folgende  Werthe  haben: 


a  =       9-2420206 
^  =  —  Ö0Ö62070 


logft  =  9-9991451  —  10. 


3)  Caileltet*)  verflüssigte  Stickoxydul  in  seinem  Apparat  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  bestimmte  die  Verflüssigungsdrucke,  Dieselben  scheinen  nicht 
sehr  zuverlässig  zu  sein. 

4)  Janssen  *)  hat  mit  dem  ANDREws'schen  Apparat  die  Isothermen  von  Stick- 
oxydul untersucht.     Seine  Resultate  sind  mir  aber  nicht  zugänglich. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


0  Farad AV,  Phil.  Trans.  1845.  pag.  155. 

')  Regnault,  R61.  des  exp.  II,  pag.  646. 

^  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  626. 

^)  Cailletet,  Arch.  de  Gen^ve  66,  pag.  16.   18 14. 

^)  jANSSENt  Inaugural-Dissert  Leyden  1S77;   BeibL  2,  pag.  136.  1878. 
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Fakaday 

Regnault 

Caillrtkt 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  (Atm.) 

762 

-25 

15694-88 

—92 

1 

1044 

-2U 

17586-58 

-90 

1-10 

1549 

—  10 

22008-05 

-80 

1*90 

2870 

0 

27420-97 

—70 

815 

3581 

10 

84019-09 

—60 

5-05 

5911 

20 

42027-88 

-50 

7-68 

6687 

30 

51708-55 

-40 

11-02 

9174 

40 

68359-78 

-84 

1319 

18487 

Bei  —87-90*'  ist  der  Druck 

17442 

760  mm. 

22022 

28698 

25451 

1 

richte  der  gesättigten  Dämpfe.  Cailletet  und  Mathias^)  fanden 
rer  oben  (pag.  733)  angegebenen  Methode  für  die  Dichte  d  des 
n  Dampfes  von  Stickoxydul  folgende  Werthe  bezogen  auf  Wasser  von 
nheit. 


00878 
0H)i61 
0-0566 


—  4-0 
-¥•  4-0 
-»-18'5 


00722 
0-0909 
01215 


+23-4 
+280 
+33-9 


0-1690 
0-2028 
0-2650 


st  d  ==  95099  —  9-00361  /  —  00714 ^36-4°  —  /. 


ampfspannungen.     Fflr   Stickstoff  liegen  Messungen   vor   von  Wro* 
md  von  Olszewki. 

BLEwsKi*)  maass  die  Dampfspannungen  zwischen  —  158*4  und  —  146*3  % 
xwsKi')  nur  bei  sehr  geringem  Druck. 

Resultate  sind  folgende: 


Wroblkwski 

Olszkw&ki 

/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (mm  Hg) 

—158-42 
—154-95 
—  151-85 
—146-35 

14-82 
18-38 
23-48 
32-08 

—2*25 
-214 
-194-4 

4 

60 
760 

ichte  gesättigter  Dämpfe.    Diese  wurde  von  Olszewski  (1.  c.)  bei 
Atmosphärendruck)  zu  0*859  bis  0-905  bestimmt. 

axcTBT  und  Mathias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  549.  1881. 
LOBLSWSKi,  Whd.  Ann.  25,  pag.  371.  1885. 
szEWSD,  Whd.  Ann.  31,  pag.  74.  1887. 


766     Gesättigte  Dumpfe.  Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifitchet  Volumen 

XXXL  Wasser. 

a)  Dampfspannungen.     Für  Wasser  liegen  5  ausführliche  MessangsreOictJ 
vor  von: 

Regnault  zwischen  den  Temp.  —  20  und  -+-230 

Magnus  „  „         „      —    5    „  -t-llö 

Cailletet  u.  Colardbau     „  „         „      -+-100    „         865    (krit  Temp.) 

Battblli  „  „         „      —  10    „         864*3         „ 

Ramsay  und  Young  „  „         „       -1-120    „  -1-270  „ 

1)  Regnault^)   stellte   die   Gesammtheit   seiner    Beobachtungen  durch  die  ^ 
Formel  dar: 

worin  P  \x\  mm  Hg  ausgedrückt  ist,  die  Temperaturen  sich  auf  den  Luftthermo- , 
roeter  beziehen  und  die  Constanten  die  Werthe  haben: 


a  =  6-2640348 
log{^b)^  01397743 
lcg{r-  0  =  0-6924351 

T  =  /o  -h  20 


Ä?^  p  =»  9-994049292  —  10 
log-x^  9-998343862  —  10. 


Ausserdem    stellte    er    die    Beobachtungen    auch    durch    die    Formel  Toi  : 
Roche  dar: 


P^Afi^ 


m-^f 


worin  in  denselben  Einheiten  die  Constanten  die  Werthe  haben.* 

logA^  9-9590414  —  10 
log  ti^  003833818 
m  «  0-004788221. 

Diese  zweite  Formel  stellt  aber  die  Beobachtungen  viel  weniger  gut  dar,  ab 
die  erste  2) 

2)  Magnus*)  stellte  die  Beobachtungen,  die  mit  denen  von  Regnault i» 
gemeinschaftlichen  Intervall  ausgezeichnet  stimmten,  auch  durch  die  Formel  toi 
Roche  dar,  der  er  die  Form  gab: 

/>=  B>  10>h7. 

Darin  haben  in  den  obigen  Einheiten  die  Constanten  die  Werthe: 

B  =      4-525 
n  =      7-4475 
p  =  234-69. 

3)  Cailletet  und  Colardeau*)  haben  die  Dampfspannungen  des  Wassöi 
bis  zum  kritischen  Punkt  untersucht,  indem  sie  das  Wasser  in  ein  Stahlrol* 
brachten  und  auf  verschiedene  Temperaturen    erhitzten.     Der  Druck  wurde  B» 


1)  Regnault,  R^I.  des.  Exp.  I,  pag.  465 

^  Moritz,  Bull,  de  l'Ac.  de  St.  Petersburg  13,  pag.  43.  1869  hat  die  Rignaült'icIi« 
FomielD  revidin  und  andere  Constanten  gefunden. 

>)  Magnus,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  223.  1844. 

*)  Cailletet  und  Colakdeau,  Joum.  de  phys.  (2)  10,  pag.  333.  189 1;  Physik.  Rm«>» 
pag.  14.   1892. 
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ocm  Wasserstoffmanometer  gemessen.  Es  wurde  das  Volumen,  welches  die 
Mnigkeit  und  ihr  Dampf  einnehmen,  constant  erhalten.  Bei  verschiedenen  an- 
ewendeten  Fltissigkeitsmengen  fielen  die  Dampfdruckcurven  bis  zum  kritischen 
Qfikt  immer  übereinstimmend  ans.  Oberhalb  desselben  gingen  sie  auseinander 
.  o.  pag.  660).  Die  Beobachtungen  Hessen  sich  nach  der  BERTRANo'schen 
ormel 


(r-h  127)* 

arstellen,  in  welcher,  wenn  die  Drucke  in  Atmosphären   ausgedrückt  sind,    die 
onstanten  die  Werthe  haben 


a  =  57-074 


b  =  59-572 


hgG^  U.00527. 


Sie  Hessen  sich  aber  auch  ebenso  gut  darstellen,  wenn  man  aus  der  Clausius- 
dien  Zustandsgieichung 

RT        aT^'^b 

ic  Werthe    von  /*  x,  9   nach    der   oben    pag.  736   entwickelten  Methode    ent- 
immt.     Die  hier  auftretenden  Constanten  a,  b,  n  haben  folgende  Werthe: 

a  *=  4033*869  b  =  0*8320  n  »  11918. 

4)  Battelu*)  hat  die  Dampfspannungen  des  Wassers  aus  der  Messung  der 
tothermen  des  Wasserdampfes  bestimmt.  Seine  Versuche  erstrecken  sich  bis 
nr  kritischen  Temperatur.  Der  Apparat,  in  dem  der  Wasserdampf  sich  befand, 
«stand  aus  Stahl,  da  Glas  bei  hohen  Temperaturen  aufgelöst  wird.  Das  von 
lern  Dampf  in  dem  Stahlmessrohr  eingenommene  Volumen  wurde  dadurch  ge- 
Bcssen,  dass  die  in  das  Stahlrohr  eingedrungene  Quecksilbermenge  —  natürlich 
mtcr  Berücksichtigung  der  Compression  und  thermischen  Dilatation  —  bestimmt 
»erden  konnte.  Das  Wasser  wurde  sorgfältig  gereinigt  und  destillirt  —  in  der 
^älte.  Die  Drucke  des  gesättigten  Dampfes  wurden  durch  die  Biot-Regnault- 
chc  Formel  dargestellt,  welche  aber  in  den  verschiedenen  Temperaturintervallen 
crschiedene  Constanten    bekommen  musste.     Es  waren  nämlich  in  der  Formel 


le  Constanten 

l  Zwischen  —10**  und  100*» 
a  =  4*7325067 
i^  =  00137486       . 
r=-- 4- 101985 
Ü7^ß  =  0  00701402 
^^7  =  9-996704881— 10 


logP^  a  ^  b^'\-  cf 

n.  Zwischen  lOO®  und  200** 

a  =  6*2998803 

^  =  —  2*190434 

^  =  —  5015341 

^^p  =  9*9852446-10 

/^^7  =  9-99824205-10 


ra.  Zwischen  250*  und  864** 

a=  6*3210426 

^  t=  —  2*248200 

r  =  —  5025107 

/ki:fp==  9*98640132  —  10 

^^^  =  9*99824089— 10 


Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Dampfspannungen  sind  in  der  folgen- 
in  Tabelle  eingetragen.  Sie  stimmen  gut  mit  denen  von  Regnault  und  Magnus. 
n  hohen  Temperaturen  stimmen  sie  auch  ziemlich  gut  mit  denen  von  Cailletet 

d   COLARDKAU. 

5)  Ramsav  und  Young*)  benutzten  Röhren  von  grünem,  nicht  angreifbarem 
as  und  maassen  die  Drucke  mit  einem  Luftmanometer. 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  in  folgender  Tabelle  gegeben: 


>)  Battelli,  Mem.  deir  Accad.    di  Torino  (2)  41,  pag.  33.   1891;   (2)  43,  pag.  i.  1893. 
*)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.   1892  A.,  pag.  107. 


7£8     Gcdttiete  Dlnpfe.  Zahleomaleriii  Qb.  Spannung  u.  specifUches  Volnnwn  gedtÜflaDfe 


/(C=) 

ReCNAULT 

Maohus 

Battclli 

Raukav  u. 
Vorac 

Caillctkt  und 
CouBDUi; 

(Luttther- 

""""""' 

/-(««Hg) 

/•(""Hb) 

i-f^Hg) 

Piitm  Hg) 

/-(Atm) 

-30 

0-39 

_- 

_ 

_ 

_ 

-20 

0-91 

0916 

_ 

— 

— 

-10 

308 

3-10 

8-08 

- 

— 

0 

4-60 

4-58 

4-U 

— 

— 

10 

9ie 

9-13 

8-84 

_ 

— 

80 

1739 

17-40 

16-87 

— 

_ 

80 

8L-55 

31-60 

30-75 

— 

— 

40 

64-91 

54-97 

5376 

_ 

— 

SO 

91-98 

91-96 

90-45 

- 

— 

60 

148-79 

148-56 

143-50 

— 

— 

70 

23S-09 

333-61 

330-84 

— 

— 

SO 

354-64 

353-93 

853-37 

— 

— 

90 

625-45 

524-77 

5-i3-74 

— 

- 

100 

760-00 

760-00 

7G00O 

— 

1-0 

110 

1073-00 

1077-86 

1083-93 

— 

— 

130 

1483-00 

_ 

1603-44 

1464 

_ 

liö 

— 

_ 

— 

- 

2-3 

130 

SOlS-00 

_ 

20*3-66 

2019 

— 

J40 

3682-00 

_ 

8724-98 

3694 

_ 

150 

8532-00 

_ 

8578-36 

8^68 

4-7 

160 

4580-00 

_ 

4683-91 

4653 

_ 

170 

5848-00 

_ 

591B-65 

59117 

_ 

175 

— 

— 

— 

— 

8-6 

ISO 

7866-00 

— 

7494-51 

7487 

— 

190 

9204-00 

— 

9378-bI 

9408 

— 

200 

U  36000 

— 

11625-00 

11625 

15-1 

310 

13895-00 

_ 

14275-60 

14240 

_ 

320 

16823-00 

_ 

n97944 

17363 

— 

325 

— 

_ 

— 

— 

25-8 

SSO 

3016000 

_ 

30774-64 

20939 

_ 

240 

_ 

_ 

35166-84 

25019 

_ 

350 

_ 

_ 

29951-49 

39784 

89-5 

360 

_ 

_ 

35760-99 

35059 

_ 

370 

— 

— 

43368-33 

41101 

— 

275 

— 

_ 

— 

— 

89-3 

380 

— 

_ 

60596-70 

— 

- 

890 

— 

_ 

58665-76 

— 

— 

800 

_ 

_ 

67630-03 

— 

8G-2 

310 

_ 

_ 

77500  71 

— 

— 

S30 

— 

_ 

88343-09 

_ 

_ 

S25 

_ 

_ 

_ 

_ 

1211 

330 

_ 

_ 

100319-08 

_ 

_ 

340 

_ 

_ 

11388813 

— 

_ 

350 

_ 

126923-91 

— 

167-8 

S60 

_ 

141865-00 

_ 

_ 

865 

- 

- 

- 

- 

200-5 

14799= 
194-61  Atm. 
bei  864-3  — 
kHt.  Punkt 
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b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  der  gesättigten 
llmpfe.  Messungen  in  grösserem  Intervall  liegen  vor  von  Fairbairn  und 
Pate  nach  itirer  oben  pag.  733  angegebenen  Methode,  femer  von  Battelu 
och  der  Isotbermenmethode  und  von  Ramsav  und  Young  (oben  No.  5).  Im 
ileineren  Intervall  sind  Messungen  von  Wüli^nkr  und  Grotrjan  und  Bauer  an- 
lestellt  worden,  ein  Einzelwerth  bei  0^  rührt  von  Dieterici  her. 

1)  Fairbairn  und  Tate^)  haben  ihre  Resultate  dargestellt  durch  die  Formel 

s  =  0*02562  H-  :p^r246^  ' 

Darin  sind  die  Drucke  P  nicht  in  Atmosphären,  sondern  in  J^  pro  m^ 
lerechnet  und  s  wird  in  m*  pro  1  Kilo  ausgedrückt  In  der  folgenden  Tabelle 
ind  die  specifischen  Volumina  s  in  ccm  pro  1  gr  angegeben. 


Spec.  VoL  / 
in  am  pro  1  gr 

Spec.  VoL  s 
in  coH  pro  1  gr 

Spec.  Vol.  s 
in  can  pro   1  ^ 

58*10 
68*51 
77*49 

8280 
5330 
3720 

86*88 

92  65 

11716 

2620 

2150 

943 

128*41 
139*21 
144-74 

649 
497 
450 

2)  Battelu  (ob.  No.  4)  hat  aus  den  von  ihm  bestimmten  Isothermen  des 
asserdampfs  auch  die  specifischen  Volumina  s  des  gesättigten  Wasserdampfs 
1  ccm  pro  1  gr  Substanz),  hergeleitet  und  in  folgender  Tabelle  niedergelegt, 
igleich  sind  darin  die  Dichten  des  gesättigten  Wasserdampfs  (bezogen  auf  Luft 
(  Einheit)  gegeben. 


/ 

Spec.  VoL  s 

Dampfdichte  / 

/ 

Spec  Vol.  s 

Dampfdichte  / 

c« 

in  ccm  pro  1  gr 

bez.  auf  Luft  =  1 

C*» 

in  can  pro   1  gr 

bez.  auf  Luft  =  1 

14-91 

80311*4 

0*62732 

144*21 

457-232 

0-64205 

21*05 

55746*4 

0*62858 

182*90 

187-622 

0-65680 

27-15 

39534*2 

0-62978 

202*21 

125*372 

0*67052 

5701 

8738-90 
3632*41 
1690*46 
661*543 

0*62980 
0*63016 
0-63383 
0*63757 

231*41 

72-415 

0*70564 

78-52 

99-60 

130*32 

364*3 
e=  krit.  Temp. 

4-812 
—  krit.  Vol. 

~~ 

3)  Wüllner  und  Grotrian*)  haben  die  specifischen  Volumina  von  Wasser- 
impf  (in  ccm  pro  1  gr)  nach  der  o.  pag.  723  angegebenen  Methode  bestimmt 
id  folgende  Resultate  erhalten,  die  mit  denen  von  Fairbairn  und  Täte  und 
KTTELU  gut  übereinstimmen. 


/ 

Spec.  Vol.  s 
in  £cm  pro   1  gr 

Dampfdichtc  / 
Luft  =  1 

/ 

spec.  Vol.  s 
in  ccni  pro   1  gr 

Dampfdichte  / 
Luft  —  1 

80*10 
90*36 
99*84 

3400*5 
2385*0 
1666*0 

0-6325 
0-6389 
0-6481 

110  39 
119-50 
134-58 

12070 
885*0 
580-3 

0-6437 
0-6594 
0-6605 

4)  Ramsav  und  Young  (ob.  No,  5)  fanden  folgende  Werthe  für  s  in  ccm  pro 
gr  und  für  die  Dampf  dichte  X  des  gesättigten  Dampfes  (bezogen  auf  H  =  1). 


')  FAntBADLN  und  Tatb,  Phii.  Trans.  150,  pag.  185.   1860. 
*)  WOllmkr  und  Grotrian,  Wiid.  Ann.  11,  pag.  544.  1880. 
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770    Gesättigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesättigter  Dlmpfie. 


Spec.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

/ 

in  ccm  pro 

Wasserstoff 

Igr 

=  1 

280 

73-06 

10-22 

240 

61*38 

10-40 

250 

51-43 

10-63 

260 

42-19 

10-94 

270 

3615 

11-36 

5)  G.  Bauer  1)  fand  nach  der  oben  (pag.  725)  angegebenen  Methode,  indem 
er  einmal  in  München  (Barometerstand  i?o  -=  r*710  mm),  dann  auf  dem  Wendel- 
stein {Bq  =  c  •  620  mm),  endlich  auf  dem  Sonnblick  (Bq  s»  c  -  520  mm)  experi- 
mentirte,  folgende  zusammengehörige  Werthe  von  /^  und  /  (Dampfdichte  ge- 
sättigten Wasserdampfs  bezogen  auf  Luft). 


P  {mm) 

/ 

P  (mm) 

/ 

P  (mm) 

/ 

500 
540 
580 

0-630 
0-638 
0-637 

620 
660 
700 

0-640 
0-648 
0-646 

740 
760 

0-649 
0-650 

Die  zu  diesen  Drucken  P  gehörigen  Temperaturen  sind  aus  den  obigen 
Tabellen  zu  entnehmen. 

6)  DiETERici')  bestimmte  mit  dem  Eiscalorimeter,  indem  er  aus  der  Ver- 
dampfungswärme auf  die  Menge  der  verdampften  Flüssigkeit  schloss,  für  die 
Temperatur  0°  das  specifische  Volumen  s  ==  204680. 

XXXIL  Wismuth. 

a)  Dampfspannungen.     Barus")  fand  folgende  Dampfspannungen  (resp- 
Siedepunkte)  «^■_---__ 


1199 
1611 
1260 


P  (mm  Hg) 


32 
86 
97 


Die   Zahlen   waren   sehr  unregelmässig.     Sie   liessen  sich  durch  die  Forna^J 

darstellen : 

12862 
%/>  =  21-51 ji 3-868  %  r. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXXm.  Zink. 
a)  Dampfspannungen.     Barus*)  fand  folgende  Dampfspannungen: 


/ 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  (mm  Hg) 

684 

28 

758 

99 

884 

477 

699 

35 

802 

166 

900 

557 

710 

42 

838 

264 

914 

653 

736 

62 

863 

368 

933 

767 

»)  Bauer,  Wied.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 
')  DiETERicr,  Wied.  Ann.  38,  pag.  i.   1889. 
^  Bakus,  Phil.  mag.  (5)  29,  pag.  141.  1890. 
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ieMen  sich  durch  die  Formel 


8619 


logP^  20-98 j; 8-868 /^^r 


ichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

XXXIV.  Zinnchlorid. 

ampfspannungen.  S.  Youmg^)  hat  die  Dampfspannungen  von  SnQ^ 
r  statischen  Methode  gemessen,  wobei  er  den  Apparat  speciell  dafür 
I  musste,  da  SnCl^  das  Quecksilber  bei  niederen  Temperaturen  un- 
r  macht.  Es  ist  darüber  die  Arbeit  selbst  einzusehen.  Das  Zinnchlorid 
rin  bezogen,  dann  wiederholter  fractionirter  Destillation  mit  Beseitigung 
ichtigkeit  unterworfen,  bis  es  constant  siedete,  nämlich  bei  114*1^  bei 
Die  Dampfspannungen  wurden  nach  der  BiOT-REONAULT'schen  Formel 

It,  in  welcher /'in  MMi  Hg  ausgedrückt  ist,  und  die  Constanten  folgende 
aben 


a  e 

^  1-19484 

/^^ß«  000026212 

logb^  0-6824293 

log-x  =  9-99631718-10. 

^^(—^)=  0-4546821 

Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 

i>(iw»fHg) 

/(CO; 

P  {mm  Hg) 

/(CO) 

P  (rnrnHg) 

3-08       1         110 

672-7 

230 

8509 

5-88 

120 

891-4 

240 

9915 

10-72 

130 

1162-0 

260 

11488 

18-72 

140 

1491*0 

260 

13242 

81-42 

150 

1888-0 

270 

15190 

50-88 

160 

2359 

280 

17351 

79-68 

170 

2914 

290 

19749 

1211 

180 

3561 

300 

22382 

178-8 

190 

4809 

310 

95294 

257-5 
362-2 
498-5 

200 
210 
220 

5168 
6147 
7257 

318-7 
=  krit.  Temp. 

28080 
=  krit.  Druck 

pecifisches     Volumen    gesättigter    Dämpfe.      S.    Young')    hat 
1    seiner  oben  (pag.  724)  angegebenen  neuen  Methode  die  specifischen 
gesättigten    Dampfes   von    SnCl^    bis    280°   gemessen    und   folgende 
erhalten : 


/ 

s  in  ccm  pro 

/ 

s  in  ccm  pro 

/ 

s  in  ctm  pro 

CO 

1  gr  Substanz 

CO 

1  $r  Substanz 

CO 

1  gr  Substanz 

iOO 

173-5 

170 

32-5 

230 

10-93 

110 

131-0 

180 

26-6 

240 

9-23 

120 

100-6 

190 

22-0 

250 

7-81 

130 

78-4 

200 

18-35 

560 

6-59 

140 

61-9 

210 

15-38 

270 

5-52 

150 

49-9 

220 

12-94 

280 

4-63 

160 

89-9 

UNG,  Trans.  Chem.  Soc.  49,  pag.  911.  1891. 
UNG,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  935.   1891. 
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a  =  5-9051569 
^  «=  —  4-5376050 
^  =  —  0-3666842 


ii?^a  =  9-9977329—10 
Ä?^B  =  9-9891933—10 


2)  Ramsay  und  Younc*)  haben  eine  eingehende  Untersuchung  des  Methyl- 
alkohols vorgenommen.  Die  Reindarstellung  desselben  bewirkten  sie  auf  folgende 
Weise.  Fein  krystallisirtes  Methyloxalat  wurde  mit  Ammoniak  destillirt,  dann 
rectificirt  und  über  ungelöschtem  Kalk  destillirt.  Das  Destillat  wurde  nochmals 
von  Bariumoxyd  fortdestillirt  und  blieb  dann  mehrere  Wochen  Über  Kupfersulfat- 
anhydrid. Dann  wurde  es  sechs  Mal  über  Natrium  destillirt  und  endlich  fractio- 
nirter  Destillation  unterworfen,  von  der  die  Parthie  mit  dem  Siedep.  64-7°  bei 
760  mm  genommen  wurde.  Während  der  ganzen  Destillation  stieg  der  Siede- 
punkt um  nicht  mehr  als  0'05°. 

Die  Dampfspannungen  wurden  durch  die  Formel  dargestellt 

iogF=^  a  -\'  bi*  -f-  rß', 

worin  F   in   mm  Hg,  /  in  C°  (Luftthermometer)    angegeben    sind   und  die  Con- 
stanten folgende  Werthe  haben: 


a  =  22-307096 
log  (-  ^)  =    1  -2649587 
iogir-c)^    0-3855770 


iogoL^  9-99988416—10 
/r^ß  =9-99599796-10 
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B.  Alkohole. 
XXXV.  Methylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.    Für  Methylalkohol  liegen  ausführliche  Messungen 

vor  von 

Regnault  zwischen  —  20  und  -1-140** 

Ramsay  und  Youno        „         —  30     „     -h  250° 

Nadejdine  „         -h  80     „    -h  233**. 

Femer  noch  in  kleinem  Intervall  Messungen  von  Landolt,  Konowalow, 
und  DiTTMAR  und  Fawsitt,  Richardson  und  C.  G   Schmidt. 

Das  Wesentliche  flber  ihr  Material  und  die  Darstellung  der  Resultate  ist 
folgendes: 

1)  Regnault^)  stellte  Methylalkohol  aus  reinem  krystallisirten  Oxalsäu^^ 
methyläther  her,  den  er  mit  Wasser  kochte.  Der  entwickelte  Methylalkohol 
enthielt  viel  Wasser,  das  er  durch  mehrfache  Rectifikation  über  kaustischem 
Kalk  entfernte.  Er  stellte  3  Reihen  von  Beobachtungen  an,  die  der  Formel 
genfigten 

worin   P  in  mm  Hg,  /in   C°   des   Luftthermometers  gegeben   ist  und  die  Con- 
stanten folgende  Werthe  haben: 


Die  erhaltenen  Zahlen  sind  grösser  als  die  von  Regnault,  was  die  Ver- 
fasser darauf  schieben,  dass  Regnault's  Methylalkohol  nicht  so  getrocknet  wäre, 
wie  der  ihrige. 


1)  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  456. 

^  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  178  A.,  pag.  313.  1887. 
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3)  Nadkjdine^}  hat  mit  dem  Apparat  von  Sajotschewski  (s.  o.  pag.  710} 
i  Dampfspannungen  des  Methylalkohols,  über  dessen  Darstellung  und 
sinigung  in  der  Notiz  nichts  angegeben  ist,  bis  zur  kritischen  Temperatur 
tersucht 

4)  Landolt')  hat  Methylalkohol  aus  oxalsaurem  Methyl  durch  Zersetzung 
it  Kalilauge  dargestellt  und  durch  Aetzkalk  sorgfältig  getrocknet.  Siedep.  66*0 
1  t=s  753  mm).    Die  Resultate  wurden  nach  der  Formel 

irgestellt,  worin 


a  =       5-8472828 
bwm^  3-9687610 


log^  »       9-9974838— 10 
T  -.  /  —  15. 


t    Die  Resultate  stimmen  schlecht  mit  denen  von  Rsgnault. 

5)  RoNOWALOw')  stellte  reinen  Methylalkohol  durch  Ueberflihren  des  käuf- 
chen in  Oxalsäureester,  Verseifen  mit  Kalilauge  und  Abdestilliren  her.  Das 
Destillat  wurde  durch  Aetzkali  entwässert  und  über  Kalk  zweimal  destillirt.  Die 
eobachtungen  geschahen  nach  der  statischen  Methode. 

■ 

6)  DiTTMAR  und  Fawsitt^)  haben  Methylalkohol  auf  das  sorgfältigste  nach 
er  WöHLER'schen  Methode  gei  einigt  und  die  Dampfspannungen  desselben  ge- 
sessen, die  sie  durch  die  Formel 

logP^  1-4731  -h  002649 /  —  0-00000742 /« 
larstellten. 

7)  Richardson^)  hat  mit  dem  Apparat  von  Ramsav  und  Young  Methyl- 
ilkohol  untersucht,  der  acetonfrei  bezogen  war,  dann  24  Stunden  über  Kalk 
tend,  destillirt  wurde,  dann  mit  Natrium  in  kleinen  Stücken  behandelt  und 
lochmals  destillirt  wurde.     Siedep.  65*8°  bei  760  mm. 

8)  C.  G.  Schmidt*)  hat  2  Präparate  von  Methylalkohol  untersucht-  Das 
tioe  war  acetonfrei  bezogen,  stand  mehrere  Wochen  über  gebranntem  Kalk 
Bnd  wurde  über  wasserfreiem  Kalk  fractionirt  destillirt.  Das  andere  wurde  aus 
oxalsaurem  Methyl  durch  Zersetzung  mit  Kalilauge  dargestellt,  ebenfalls  durch 
Aetzkalk  entwässert  und  fractionirt  destillirt  Das  letztere  gab  Resultate,  die 
durch  die  Formel 

a  =  5-12728,        ^  =  —  3*4362,        log  a  =  99967596  —  10 

<itrgesrellt   wurden.     Die  Resultate   stimmen    gut   mit    Regnault,   schlecht  mit 
Undolt,  Ramsay  und  Young. 

Die  Resultate   dieser  Beobachter   sind,   wo  es  möglich  ist,    von  10^  zu  10° 
U&  Folgenden  zusammengestellt. 


1)  Nadbjdink,    Joarn.    russ.    phys.  Ges.   14,    pag.  157,    536.  1882;     15,    pag.  25.    1883; 

^1*  7f  P«g-  678*  1883. 

*)  Landolt,  Ljib.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  149.  1868. 

<)  KONOWALOW,  WOD.  Ann.   14,  pag.  34.  1881. 

*)  DrmfAR  und  Fawsitt,  Trans.  Roy.  Soc  Edinb.  33,  pag.  509.  1886 — 87. 

*)  Ricbardson,  Jouin.  Chem.  Soc.  49,  pag.  761.  1886. 

•)  C  G.  ScHMmr,  Ostw.  Zeittchr.  8,  pag.  630.  189 1. 
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Temperatur 

Regnault 

Ramsay  U.  YCiUNO 

Nadkjdinb 

/ 

P  {mm  Hg) 

F  (mmHg) 

F  (Atm.) 

-80 

2-67 

— 

—20 

6-27 

— 

— 

—10 

18-47 

15-5 

— 

0 

26-82 

29-6 

— 

4-10 

50-18 

54-7 

— 

20 

88-67 

96-0 

— 

80 

199-99 

160O 

— 

40 

248-51 

260-5 

— 

50 

381-68 

406-0 

— 

eo 

579-93 

625-0 

— 

70 

85710 

— 

— 

80 

1288-47 

1341 

1-9 

90 

1741-67 

1897 

2-6 

100 

2405-15 

2621 

3-5 

110 

8259*60 

8561 

4-7 

120 

4841-77 

4751 

6-3 

130 

5691-80 

6242 

8-3 

140 

7337-10 

80il 

10-6 

150 

9861-85 

10386 

18-4 

180 

— 

13027 

17-2 

170 

— 

16292 

21-2 

180 

— 

20089 

26-2 

190 

— 

24615 

82-5 

200 

— 

29787 

39-6 

210 

— 

85770 

47-7 

220 

— 

42573 

56-1 

280 

_^ 

50454 
59759 

66-2 

240 

238°  = 

krit  Temp.  ^ 

IC  =69-73  Atm. 

=B  krit  Druck 

Die    wenig    ausgedehnten    Beobachtungen    von    No.  4,   5,    6,    7,  8  er 
folgendes: 


Landolt 

KONOWALOW 

DlTTMAR 

u.  Fawsitt 

RiCHARDSUN 

SCDk 

/ 

F  {mm) 

/ 

F  (mm) 

/ 

F  (mm) 

t 

F  (mm) 

/ 

0 

32-90 

15-0 

72-4 

0 

29-72 

-10-1 

15-05 

10 

10 

37-46 

29-3 

153-4 

10 

58-77 

+  0  2 

28-67 

20 

20 

98-14 

430 

292-4 

20 

9402 

4-12-2 

58-49 

30 

80 

161-75 

53-9 

470-3 

30 

158-9 

4-20-7 

9403 

40 

40 

259-20 

65-4 

756-6 

40 

259-4 

81-7 

158-07 

50 

50 

404-56 

50 

404-4 

36-2 

202-83 

60 

60 

624-3 

46-6 
54-7 

832-87 
459-22 

70 
80 

66-45 

764-9 

90 

b)  Specifisches  Volumen,  Dichtigkeit  und  Dampfdichte  de 
sättigten   Dämpfe.     Ramsay    und   Young^)    haben    für   Methylalkohol 


0  Ramsay  und  Yoüng,  PhiL  Trans.  178  A.  1887,  pag.  331. 
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Darstellung  8.  o.  No.  2)  das  specifische  Volumen  s  der  gesättigten 
e,  die  Dichte  d  derselben  (bezogen  auf  Wasser)  und  die  Dampfdichte  X 
;n  auf  H  =  1)  bestimmt     Sie  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten: 


SpccVoL  j 

Dichtigkeit  l 

Dampfd.  X 

/ 

Spec.  Vol.  s 

Dichtigkeit  l 

Dampfd.  X 

can  pro  \gr 

Wasser  —  1 

H^  1 

• 

am  pro  \gr 

Wasser  =  1 

H^  l 

17808 

0-0000562 

1610 

140 

82*25 

0-01216 

19-88 

10004 

0*0000996 

16*15 

150 

6400 

0-01562 

19-98 

5899 

0-0001695 

16*23 

160 

50-16 

0H)1904 

20*64 

3608 

00002772 

16-80 

170 

89*59 

0*02826 

21-45 

S276 

0-0004894 

16*41 

180 

81*40 

0-08186 

22-40 

U84 

0-0006789 

16*52 

190 

24-94 

0-04010 

28-57 

993-8 

0-001006 

16*66 

200 

19*70 

0*05075 

25*13 

682-7 

0*001465 

16*85 

210 

15*38 

006521 

27*46 

479-8 

0-002084 

17*06 

220 

11*58 

0-08685 

31*09 

8U0 

0-002907 

17*81 

230 

8*42 

0*1187 

36*80 

2610 

0*003984 

17*61 

234 

7*24 

0-1881 

40*80 

186-0 

0*005876 

17*97 

288 

5*95 

01681 

46*25 

140O 

0*007142 

18*36 

239 

5*33 

0-1878 

50*80 

106-6 

0009378 

18-81 

XXXVL  Aethylalkohol. 

Dampfspannungen.     Für  Aethylalkohol  liegen  ausführliche  Messungen 
3n 


und 


» 


>i 


99 


155° 

243*6  (krit.  Temp.) 
241-4  (krit.  Temp.) 
234*3  (krit.  Temp.). 


Regnault  zwischen  —    20* 

Ramsay  u.  Young         ,,  0^ 

Battklli  „        —    15* 

Sajotschkwski  „        -+-  160* 

emer  noch  in  kleinen  Intervallen  Messungen  von  Konqwalow,  Richardsom 
).  G.  Schmidt. 

as  Wesentliche  über  Material  und  Darstellung  der  Beobachtungen  ist 
des: 

)  Regnault^)  behandelte  den  Alkohol  folgendermaassen.  Er  nahm  den 
m  Alkohol,  den  er  im  Handel  finden  konnte,  Hess  ihn  48  Stunden  über 
isirtem  Kalk  stehen  und  destillirte  ihn  dann  im  Wasserbade.  Dann  Hess 
Q  die  letzten  Spuren  Wasser  zu  entfernen,  den  Alkohol  24  Stunden  lang 
Luftzutritt  über  frisch  geschmolzenem  und  pulverisirtem  AetzkaH  stehen 
lestilHrte  ihn  dann  noch  einmal.     Die  Dichtigkeit  des  Alkohols  war 

bei    0°        08067 
„     10-71**  0-7980 
fit  diesem  Alkohol    machte    er  7  Reihen    von    Beobachtungen    und  stellte 
die  wenig  von  einander  abwichen,  durch  eine  Curve  dar  und  berechnete 
nach  der  Formel 

'  der  Druck   in  mm  Hg  ist,  /  die  Temperatur   nach   dem  Luftthermometer 
o,  %  b,  c  Constanten  sind.     Das  Glied  ^p'-^-20  trägt  nur  bei  Temperaturen 
lalb  0°  etwas  zu  dem  Werth  von  /'bei.     Die  Constanten  sind: 


a  =  5-4562028 
^  «  —  4-9809960 
^  =  -H  0  0485397 


Ä7^a  =  9-9970857—  10 
log^^  9-9409485  —  10 


\  RiONAULT,  Ril.  des  exp.  n,  pag.  349. 
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2)  Ramsay  und  Young^)  haben  eine  Studie  über  die  thermischen  Eigen- 
Schäften  des  Alkohols  ausgeführt,  bei  der  sie  auch  die  Dampfspannungen  bis 
nahe  zur  kritischen  Temperatur  gemessen  haben.  Ueber  die  Darstellung  und 
Reinigung  des  Alkohols  machen  sie  keine  Angaben.  Sie  stellen  ihre  Resultate 
wie  Regnault,  durch  die  Formel  dar 

worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  angeben  sind,  und  die  Constanten  folgende  Wcrthc 

haben : 

a  =  50720301  logti^  0003377538 

log  (—  h)  =  8-6406131  —  10         log  ß  =  9*99682424  —  10 

logc  =  0-60Ö08Ö4 

Die  Formel  giebt  bei  -f-  230°  eine  Abweichung  von  -J-  230  mm  gegen  die 
direkten  Beobachtungen,  bei  220°  eine  solche  von  -h  99*8,  bei  150  und  160° 
solche  von  -h  42*7  und  -h  43*9  mm.  Die  übrigen  Abweichungen  liegen  unter- 
halb 20  mm.  Da  Regnault's  Zahlen  bis  150°  ungefähr  mit  denen  von  Ramsay 
und  YouNG  stimmen,  wird  ihr  Alkohol  ebenso  rein  gewesen  sein,  wie  der  von 
Regnault.  Die  kritischen  Bestimmungsstücke  wurden  durch  Interpolation  aus 
den  Curven  ermittelt,  welche  das  MARiOTTK-GAV-LussAc'sche  Gesetz  für  Alkohol 
darstellen.  Sie  ergaben  tür  die  kritische  Temperatur  &  =  243*6,  Hlr  den  kritischen 
Druck  IC  =  47700  mm^  für  das  kritische  Voluqaen  9  =  3*5  ccm  (d.  h.  1  gr 
Alkoholdampf  bei  &  nimmt  den  Raum  3*5  ccm  ein).  Daher  ist  die  kritische 
Dichte  «  =  0-22. 

3)  Batielli^)  hat  für  Alkoholdampf  die  Isothermen  experimentell  bestimmt 
und  daraus  die  Werthe  der  Dampfspannungen  entnommen,  welche  gut  mit 
denen  von  Regnault  und  Ramsay  und  Young  übereinstimmen.  Die  Reinigung 
des  Alkohols  geschah  dadurch,  dass  zunächst  bereits  destiUirter  Alkohol  drei 
Tage  lang  über  pulverisiitem  kaustischem  Kalk  stehen  blieb,  dann  von  neuem 
desiillirt  und  endlich,  um  die  letzten  Spuren  von  Wasser  zu  entfernen,  nochmals 
über  Aetzkali  destillirt  wurde.  Die  Dampfspannungen  Hessen  sich  durch  die 
REGNAULT-BiOT'sche  Formel 

ausdrücken,    in    welcher,    wenn  P  in  mm  Hg    angegeben    sind,    die  Constanten 
folgende  Werthe  haben: 


a  =  5-0751023 
b  =  00435271 
^  =  —  4*0217800 


^^ß  =  0*00336681 

log^  =  999683015  —  10. 


4)  Sajotschewski3)  beobachtete  die  Dampfspannungen  des  Alkohols  bis  zur 
kritischen  Temperatur  nach  der  pag.  710  angegebenen  Methode. 

5)  Konowalow*)  stellte  reinen,  wasserfreien  Alkohol  durch  Destilliren  des 
käuflichen  absoluten  über  Kalk  her  und  beobachtete  nach  der  statischen  Me- 
thode. 

6)  RiCHARDSON*)  untersuchte  reinen  Aethylalkohol,  der  von  Ramsay  her- 
gestellt   war   und    der  von  den  letzten  Spuren   Wasser  durch    Behandlung   mit 


*)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  176,   1886,  pag.  123. 

*)  Battelu,  Memorie  della  Acc.  di  Torino  (2)  44,  pag.  i.   1893. 

*)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.   1879. 

*)  K0NOWALOW,  WiKD.  Ann.   14,  pag.  34.   1881. 

*)  ^CHKüDSO^^  Joum.  Chem.  Soc.  46,  pag.  761.  1886. 
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ilfischem    Natrium    und   neue  Destillation   befreit   war.     Siedep.    78*2^   bei 
mm.    Der  benutzte  Apparat  war  der  von  Ramsay  und  Younc. 

7)  G.  C.  Schmidt^)  hat  reinen  Aethylalkohol  über  Kalk  stehen   lassen  und 
I  Aber  Kalk  fractionirt  destillirt    In  der  Formel 

hgP^a  -h  ^a<-io 
waren  a  =  Ö-21782,        ^  =  —  3-8486        iogfi^  9*996828  —  10. 

Die  Resultate  stimmen  gut  mit  Recnault. 

Die  Resultate    dieser  Beobachter  sind,    soweit  möglich,  von  10°  zu  10°  im 
enden  zusammengestellt: 


/(C-) 

P  {mm) 

P  {mm) 

P  {mm) 

P  (Atm.) 

Regnault 

Ramsay  u.  Young 

Battklu 

Sajotschswski 

-20 

3-34 

_ 

—  15 

— 

— 

4*284 

— 

—10 

6-47 

— 

6-153 

•- 

0 

12-70 

12-24 

12-498 

— 

+  10 

24-23 

23-73 

24-180 

— 

20 

44-46  . 

49-39 

44-712 

— 

30 

78-12 

78-11 

79-280 

— 

40 

133-69 

133-42 

136*250 

— 

50 

219-90 

219-82 

222-584 

— 

60 

350-21 

350-21 

353-798 

— 

70 

54116 

540-91 

546-721 

— 

80 

812-91 

811-81 

817-115 

— 

90 

1 189-30 

1186-5 

1196-409 

— 

ICO 

1697-55 

1692-3 

1703-395 

— 

110 

2367-64 

2359-8 

2373-484 

— 

120 

3231-73 

3223-0 

3234-670 

— 

130 

4323-00 

4318-7 

4330-719 

— 

140 

5674-59 

5686-6 

5710-809 

— 

150 

7318-46 

73r,8-7 

7392-517 

— 

155 

825919 

— 

— 

— 

160 

— 

9409-9 

9423-804 

13-08 

170 

— 

11858 

11904-63 

16-88 

180 

— 

147ß4 

14777-09 

21-37 

190 

— 

18185 

18183-05 

26-16 

2G0 

— 

22182 

2218305 

31-65 

210 

— 

26825 

26812-25 

— 

220 

— 

32196 

32173-56 

— 

230 

— 

38889 

38378-37 

— 

240 

— 

45519 

45482-81 

— 

243-6  =  krit 

241-4  =  krit 

Temp. 

Temp. 

tc  =  krit  Druck 

it  =  krit  Druck 

=  47700  mm 

=  47348  mm 

Die  Resultate  der  Beobachtungen  in  dem  kleinen  Intervall  von  No.  5,  6,  7 
folgende: 


0  G.  C  SCHMIX>T,  OSTW.  Zeitschr.  8,  pag.  633.  1891. 
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KONOWALOW 

RlCHARDSON 

Schmidt 

/ 

P{mm) 

/ 

P{ntm) 

/ 

P{mm) 

18-7 

41-3 

-8-3 

10-23 

10 

23-4 

85-5 

106*3 

-4-7-3 

22-39 

20 

48-7 

495 

215-2 

19-8 

45-22 

80 

78-0 

65-4 

443  8 

30-7 

83-86 

40 

183-8 

78-55 

766-5 

42-2 

155-59 

50 

220-9 

5005 

226-99 

60 

8821 

59-80 

849-02 

70 

548-0 

68-80 

518-76 

73-8 

642-98 

b)  Specifisches  Volumen  ^,  Dichte  d  und  Dampfdichte  X  (bez 
auf  HrsiY)  resp.  /  (bezogen  auf  Luft  b=  1)  der  gesättigten  Da 
desAethylalkohols.  Ramsay  und  Young  einerseits  und  B  attelu  andere 
die  nach  der  Isothermenmethode  gearbeitet  haben,  haben  zugleich  die  specifi 
Volumina  der  Dämpfe  aus  den  Beobachtungen  entnommen. 

Ramsav  und  Young)   (oben  No.  2)  geben   in  folgender  Tabelle   die 
fischen  Volumina  s  in  ccm  gro  1  gr  Substanz,  femer  die  Dichtigkeit  6  der  D; 
(bezogen  auf  Wasser),  endlich  die  Dampfdichte  X  bezogen  auf  JI=l. 


/(C) 

Spec.  Volumen 
s  in  uni 
pro  Igr 

Dichtigkeit  h 

Dampfdichte 
X  (H  =  1) 

«  fl  /^ 

f   178 
1    154 

j  000577 
\  0-00650 

f  29-5 

110 

1  32-8 

120 

j    125 

j  000800 
i  0-00856 

f  29-5 

l    118 

\  32- 1 

130 

f     95-2 
\     92-6 

j  00105 
i  0-0 108 

j   29-5 

\  31-4 

m     A  ^\. 

1     741 
i     73-5 

f  0-0 185 
\  00136 

j   29-5 

140 

i   80-7 

150 

58-8 

0-0170 

j   29-45 
1   30-05 

160 

481 

00208 

j   29-45 
i   29-6 

170 

39-5 

0-0253 

29-4 

180 

32-3 

00310 

29-7 

190 

24-8 

0-0383 

80-85 

200 

20-2 

0-0495 

33-1 

210 

15-4 

0-0651 

36-4 

220 

11-7 

00854 

40-75 

230 

8-81 

0-1185 

46-1 

234 

7-72 

0-1296 

50-15 

238 

6-53 

0-1532 

55-65 

242 

5-02 

0-1990 

67-8 

242-5  (krit.T.) 

4-62  =  krit.  Vol. 

0-2164 

74-25 

Die  doppelten  Zahlen  mit  Klammem  geben  die  Unsicherheitsgrenz( 
betreffenden  Bestimmungen  an,  die  bei  niederen  Temperaturen  gross  ist 

Battelu  (oben  No.  3)  giebt  die  specifischen  Volumina  und  die  dara 
rechnete  Dampfdichten  /  (für  Luft  ==  1). 
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/(O 

Specifiscbet 
Volumen  s  in 
€mt  pro  1  gr 

Dampfdichte  / 
für  Luft  =  1 

/(C») 

Specifisches 
Volumen  s  in 
ccm  pro  l  gr 

Dampfdichte  / 
für  Luft  =:  1 

-16i4 

863785 

1-60201 

79-10 

583-83 

1-64830 

-1M6 

65874-3 

1-60885 

99  88 

388-153 

1-67487 

-  8-54 

51886-0 

1-60465 

134-86 

100-900 

1-75716 

—  1&6 

S0858-6 

1*60665 

150-05 

67-400 

1-83416 

5-40 

81163-4 

1-60499 

178-41 

84-851 

1-91396 

8-75 

16806*8 

1*61041 

198-33 

33*564 

317976 

l^-fi 

10975-5 

1*61190 

315-64 

14-910 

3-43736 

20-41 

8589-8 

1-61514 

381-46 

10-148 

3-45610 

S43S 

6990-9 

1-61793 

389-53 

7-791 

8-30378 

58*46 

1816-4 

1*68161 

341-4— kritTp. 

4-88»kritVoL 

— 

G.  Bauer  ^)  fand  nach  seiner  oben  (pag.  725)  angegebenen  Methode 
M  0-001490  für  i'«  717  mm  (enUprechend  der  Temperatur  von  etwa  77^}. 

XXXVn.  PropylalkohoL 

a)  Dampfspannungen.  Für  Propylalkohol  liegt  nur  eine  ausführliche 
essungsreihe  von  Ramsay  und  Young  vor,  welche  von  0^  bis  263-64  (krit.  Temp.) 
iht  Ausserdem  haben  im  kleineren  Intervall  Beobachtungen  angestellt:  Pierre 
id  PucHOT,  Naccari  und  Paguani,   Konowalow,  Richardson,  C.  G.  Schmidt. 

Das  Wesentliche  über  das  Material  und  die  Darstellung  der  Beobachtungen 
t  folgendes. 

1)  Ramsay  und  Young  ^  haben  die  Isothermen  von  Propylalkohol  bestimmt 
ad  daraus  die  Drucke  P  des  gesättigten  Dampfes  und  die  specifischen  Volumina 
entnommen.  Ihr  Propylalkohol  wurde  folgendermaassen  behandelt:  Ein  als 
!in  bezogener  Propylalkohol  wurde  mit  Bariumoxyd  und  dann  mit  kleinen 
flcken  Natrium  getrocknet  Er  wurde  dann  mehrfach  fractionirt  destillirt,  bis 
ine  constant  siedende  Flüssigkeit  resultirte.  Der  Siedepunkt  verschiedener  Quan- 
täten  war  97-45,  97-4,  974^  bei  760  mm. 

Die  Dampfdrucke  wurden  nach  der  BiOT-REGNAULT'schen  Formel 

log  Pr=a^  ^ß'-»)  -h  ^7^-» 

argestellt,    in   welcher  P  in  mm  Hg   ausgedrückt   ist.     Die  Constanten    haben 
>lgende  Werthe: 

a  =  4-479370  /og^  =  000 164 1423 

lffgd=^  9-39150Ö9— 10  ^^7  =  9-996Ö7025— 10 

Ug  (—  c)  =  0-Ö509601 

2)  Pierre  und  Puchot*)  haben  sich  mit  der  Reinigung  des  Propylalkohols 
inz  besonders  befasst.  Ihre  Methode  der  Reinigung  ist  1.  c.  nachzusehen, 
^er  benutzte  Propylalkohol  hatte  seinen  Siedepunkt  bei  98^  (B^  =  760  mm,) 

3)  Naccari  und  Paguani^)  haben  den  primären  Propylalkohol,  über  dessen 
Erstellung  und  Reinigung  1.  c.  keine  Angabe  vorliegt,  auf  seine  Dampf- 
>annuDgen  untersucht  und  dieselbe  durch  die  Formel  dargestellt 

log P^  a  -^  bti*, 

>)  G.  Bauer,  Wibd.  Axid.  55,  pag.  184.  1895. 

*)  Ramsat  und  YotTNG,  Phü.  Trans.  180,  pag.  137.  1889. 

^  Pdplre  and  Puchot,  Ann.  chim.  phys.  (4)  22,   pag.  277.   1871. 

^)  Naccari  uid  Pagliani,  Naov.  Cim.  (3)  9,  pag.  28.  188 1;  Beibl.  6,  pag.  87. 
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worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C^  angegeben  ist  und  die  Constanten  folgende  Wer^e 

haben: 

a  =  5- 1 60074  logti^  9-99686 15—10 

/^^(—^)  =  0-6606584 

4)  KoNOWALOwi)  trocknete  käuflichen  Propylalkohol  (von  Rahlbaum)  mit 
frisch  gebranntem  Kalk  und  destillirte  ihn  fractionirt.  Die  benutzte  Portion 
hatte  den  Siedep.  97  °  (Bq  =  749*2).  Ob  der  Propylalkohol  absolut  rein  war, 
vermag  Konowalow  nicht  zu  garantiren. 

5)  RicHARDSON*)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Young 
normalen  Propylalkohol,  der  als  rein  bezogen  war,  mit  metallischem  Natrium 
behandelt  und  fractionirt  destillirt    wurde.     Siedep.  97*2^  bei  746*4  mm, 

6)  G.  C.  Schmidt')  hat  käuflich  reinen  Propylalkohol  entwässert  und  in  der 

Formel 

log  P^a  ->f  ^a<-2i 
die  Constanten  bestimmt  zu 

a  =  5008373,     ^  =  —  3-5934.     log  a  =  9-9967— 10. 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  von  10®  zu  10®  ist  folgender: 


Ramsay  u.  Young 


/(C») 

Pimm  Hg) 

/(CO) 

P(mm  Hg^ 

/(CO) 

P{mm  Hg) 

0 

3-49 

100 

835-85 

200 

12809 

10 

7-79 

110 

]  198-2 

210 

15549 

20 

14-78 

120 

1677-0 

220 

18667 

80 

28-18 

ISO 

2295-9 

230 

22230 

40 

5112 

140 

3080-8 

240 

26263 

50 

89-00 

150 

9057-1 

250 

30807 

60 

148*97 

160 

5253-4 

260 

35908 

70 

240-44 

170 

6697-8 

263-G4  — 

38130  —  krit.  Dr. 

80 

375-31 

180 

8418-8 

krit.  T. 

90 

568-1 1 

190 

10445 

PiKRRB 

U.  PUCHOT 

Naccari  u. 
Piagliani 

Konowalow 

RiCHARDSON 

Schmidt 

/(C°) 

P  (mm  Hg) 

/(CO) 

P  {mm  Hg) 

/(CO) 

P  {mm  Hg) 

/(CO) 

P  {mm  Hg) 

/(CO) 

P{mmHg) 

0 

10 

59-73 

113-7 

11-5 

81 

1-7 

4-59 

10 

7-7 

10 

15 

67-95 

2-27-2 

21-8 

17-2 

10-8 

7-84 

20 

15-5 

20 

24 

71-36 

266-1 

30-6 

29-9 

20-7 

15-46 

30 

29-5 

30 

41 

81-22 

412-0 

391 

48-3 

30-6 

2904 

40 

53-5 

40 

66 

90-54 

6030 

49-2 

85-3 

43-7 

61-67 

50 

92-9 

50 

104 

100-87 

897-0 

59-4 

143-25 

48-7 

83-53 

60 

1551 

60 

160 

70-4 

245-8 

59-7 

1430 

70 

249-3 

70 

244 

80-5 

384-1 

68-7 

220-74 

80 

3871 

80 

361 

89-6 

561-7 

79-2 

358-75 

90 

5821 

90 

525 

98-6 

794-9 

90-2 

566-20 

100 

849-4 

98 

760 

97-2 

745-45 

')  Konowalow,  Wikd.  Ann.  14,  pag.  41.  i88i. 

^  RiCHARDSON,  Joum.  Chem.  Soc  49,  pag.  761.   1886. 

')  G.  C.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  635.  1891. 
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b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  X  (bezogen  auf 
I«B  1)  der  gesättigten  Dämpfe  des  Propylalkohols.  Ramsay  und  Young 
oben  No.  1)  haben  die  specifischen  Volumina  von  Propylalkohol  bis  zur  krid- 
chen  Temperatur  nach  der  Isothermenmethode  bestimmt.  Ihre  Resultate  sind 
in  folgenden  angegeben.  Es  bedeutet  s  das  Volumen  in  ccm  von  1  ^  ge- 
ittigtem  Dampf  und  die  Dampfdichte  X  bezogen  auf  H  =  1  (H,  =  2). 


/ 

Spec  Vol.  s  in 

Dampfdichte  X 

/ 

Spcc.  Vol.  s  in 

Dampfdichte  X 

• 

am  pro  gr 

ber.  aufH,=  2 

• 

am  pro  gr 

bez.  auf  H,  t=B2 

80 

958-0 

80-50 

190 

85-40 

38-9 

90 

643-0 

80-90 

220 

28-30 

40-5 

100 

443-0 

81-30 

280 

22-65 

42-7 

110 

8  ISO 

31*80 

200 

1800 

45-6 

130 

225-0 

32-40 

210 

14-21 

49-5 

130 

165-0 

3300 

240 

11-06 

54-9 

140 

124-0 

33-70 

250 

8-56 

621 

150 

93-9 

84-50 

260 

6-20 

74-4 

160 

72-2 

35-46 

268-64  » 

— 

— 

170 

56-4 

86-45 

krit  Temp. 

180 

44-50 

87-6 

XXXVm.  Isobutylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.  Ausfuhrliche  Messungen  über  die  Dampfspannungen 
es  Isobutylalkohols  bis  zur  kritischen  Temperatur  liegen  nicht  vor.  In  kleinen 
itervallen  haben  Untersuchungen  angestellt:  Pierre  und  Puchot,  Naccari  und 

^GUANI,   KONOWALOW,    RiCHARDSON,    SCHMIDT. 

1)  Pi£RR£  und  PucHOT^)  haben  den  Isobutylalkohol,  wie  sie  annehmen, 
(nz  rein  dargestellt  (s.  darüber  die  Originalabh.)  Der  Siedepunkt  war  105^ 
1^  =  760  mm). 

2)  Naccari  und  Pagliani*)  haben  für  Isobutylalkohol,  über  dessen  Dar- 
eilung  und  Reinigung  1.  c.  nichts  angegeben  ist,  die  Dampfspannungen  durch 
ie  Formel  dargestellt 

orin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  angegeben  ist  und  die  Constanten  die  Werthe  haben 

a  =  5037817  ä?^«  =  9-9967946-10 

Ä7^(-^)  =  0-6771178 

3)  Konowalow^  trocknete  käuflichen  reinen  Isobutylalkohol  über  Kalk  und 
cstillirte  wiederholt  fractionirt. 

4)  RiCHARDSON^}  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Young 
k>butylalkohol,  der  rein  bezogen,  mit  metallischem  Natrium  behandelt  und 
^ctionirt  destillirt  wurde.     Siedep.   107-7®  bei  755  mm, 

5)  G.  C.  Schmidt^)  hat  käuflichen  Isobutylalkohol  über  Kalk  getrocknet  und 

"mctionirt    Die  Formel 

log P  ^  a -^  bn}-^^ 
eferte  die  Constanten 

a  =  5-18715,     ^  =  —  3-682,     logfi,  =  9-996977—10. 

I)  PiKRaa  und  Puchot,  Ann,  chim.  phys.  (4)  22,  pag.  307.   187 1. 

^  Naccau  und  Paoliani,  N.  Cim.  (3)  9,  pag.  27.  1881;   Beibl.  6,  pag.  87. 

*)  K0NOWALOW,  WiKD.  Ann.   14,  pag.  34.  1881. 

*)  RiCHAKDSON,  Jounu  Chem.  Soc  49,  pag.  762.  1886. 

*)  G.  C.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  638.  1891. 
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Die  von  diesen  Beobachtern  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 
Pierre  vl  Püchot   11  Naccari  u.  Paguani  |        KonoWalow 


/(c<o 

PimmUg) 

/(O 

P{mmHg) 

/(C«) 

P(mml{g) 

0» 

8 

70-72 

164-1 

1475 

8*8 

10 

11 

79-28 

2451 

80-85 

17*7 

20 

16 

90-54 

898*4 

50*45 

55'5 

80 

24 

100-6 

596-5 

60*4 

94«! 

40 

88 

110-5 

860*8 

70*7 

160O5 

50 

64 

1181 

940! 

800 

246*0 

60 

104 

91-0 

895*2 

70 

166 

99-9 

570*8 

80 

264 

107 

741*8 

90 

377 

« 

100 

556 

108 

760 

RlCHARDSON 

Schmidt 

/(CO) 

PimmHg) 

/(C<0 

P(mmng) 

25*8 

11-212 

10 

4*5 

85*4 

21-426 

20 

9*0 

42*0 

88-128 

80 

17*4 

50*8 

55-666 

40 

82-0 

58-8 

85*86 

50 

56*6 

68*8 

184-110 

60 

96-8 

78*7 

229*45 

70 

158*1 

87*8 

347-467 

80 

250*9 

96-8 

517-363 

90 

886-7 

107-7 

755*114 

100 

578-4 

b)Spec irisches  Volumen  und  Dampfdichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

XXXDC.  Isoamylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.  Messungen  über  die  Dampfspannungen  des  Iso- 
amylalkohols liegen  nur  in  kleinem  Intervall  vor  von  Grassi,  Richardson  und 
G.  C.  Schmidt. 

1)  Grassi^)  hat  die  Dampfspannung  des  Amylalkohols  bestimmt  (zwischen 
welchen  Temperaturen  und  mit  welcher  Reinheit  der  Substanz  ist  in  dem  Referat 
in  dem  Beibl.  nicht  angegeben)  und  fand  in  der  Regnault' sehen  Formel 

folgende  Werthe 

ö=  511065  ^ogoL  =  9-9971135— 10 

Ug  (—  d)  =  0-726816 

Der  Siedepunkt  war  bei  131  14°. 

2)  Richardson*)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsav  und  YoüNG 
Isoamylalkohol,  der  von  Ramsay  hergestellt  war,  fractionirt  destillirt  und  mi^ 
metallischem  Natrium  behandelt  wurde.     Siedep.  130*1  bei  760  mm. 


1)  Grassi,  Rend.  Acc.  di  Napoli  26.  1887. 
^  RiciLUDSON,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  764.  1886. 
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3)  G.  C  Schmidt  ^)  hat  käuflichen  Isoainylalkohol  entwässert  und  fractionirt 

Die  Formel 

log P^a-if  ^a'-®^ 
gib  die  Constanten 

a  -I  4-83392,    b  ^  —  3*5335,    log  9.^  9'9967297— 10. 

Der   Verlauf   der   Dampfspannungen    war    bei   Richardson    und   ScHMmt 
folgender 


RlCBAEI>SON 

Schmidt 

/ 

/»(iiwfHg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

/ 

P{mmHg) 

/ 

/»(MUfHg) 

85-8 

6896 

99-80 

220-60 

10 

0-98 

90 

152*8 

46-5 

14-0 

1088 

884-42 

20 

2-2 

100 

236-7 

58-8 

29*34 

114-8 

417-7 

30 

4-7 

110 

357-3 

67-8 

4812 

128-6 

591-75 

40 

9-8 

120 

522-9 

78-06 

85-66 

128-55 

681*46 

50 

17-8 

ISO 

744-1 

89-55 

145-5 

60 

82-4 

140 

1033-2 

70 

56-4 

150 

1400-8 

80 

94-4 

160 

1856-1 

b)    Specifisches     Volumen     und     Dampfdichte     der     gesättigte 

flmpfe:  vacat 

C.  Aether  und  Ester. 

XL.  Methyläther. 

a)  Dampfpannung.  Regnault*)  stellte  den  Methyläther  her,  indem  er 
in  Gemisch  von  1  Thl.  Methylalkohol  und  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
rfaitzte.  Das  Gas  ging  erst  durch  eine  schwache  Kalilösung,  dann  durch  eine 
.Öhre  mit  Bimsteinstücken,  die  mit  concentrirter  Kalilösung  benetzt  waren,  end- 
ch  durch  eine  Röhre  mit  festem  Aetzkali.  Trotzdem  war  der  Methyläther  nach 
^xcnault's  eigenen  Beobachtungen  nicht  ganz  rein. 

Die  Beobachtungen  lassen  sich  durch  die  Formel  darstellen 

ro  P  in  fnm  Hg,  /  in  C^   am  Quecksilberthermometer  gemessen  ist.    Die  Con- 
tanten  haben  folgende  Werthe 


'       5*2032543 
:  —  2-2577857 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender 


a 
h 


^I^a  =  9-996ö861— 10 


/ 

P 

/ 

P 

Quecksilber- 

mm  Hg 

Quecksilber- 

mm Hg 

thennometer 

thermometer 

-30 

576-54 

-f-10 

2628-97 

—20 

88800 

20 

358601 

—10 

1306-63 

30 

4777-99 

+  0 

1879-02 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe:     vacat. 


^  G.  C.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  641.  1891. 
>)  RiGNAULT,  lUL  des  exp.  II,  pag.  591. 
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XLL  Aethyiather. 

a)  Dampfspannungen,  lieber  die  Dampfspannungen  des  Aethylfltfaen 
liegen  vier  ausführliche  Messungsreihen  vor,  nämlich  von 

Regnault  zwischen  den  Temperaturen  —-20  und  -1-120. 
Ramsay  und  Young  zwischen  den  Temperaturen  — 20  und  4-193. 
Battelu  zwischen  den  Temperaturen  —30  und  -t-197  (krit  Temp.) 
Sajotschewski  zwischen    den  Temperaturen    100  und  -1-190  (krit  Temp.) 

Femer  liegen  noch  in  kleinem  Intervall  Messungen  von  Wüllner  vor. 

Ueber  das  Material    und  die  Darstellung  der  Beobachtungen  gilt  folgendes. 

1)  Regnault^)  behandelte  den  Aether  folgendermaassen.  Möglichst  reiner, 
aus  sehr  reinem  Alkohol  hergestellter  Aether  wurde  mehrfach  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  Wasser  geschüttelt,  dann  im  Wasserbad  destilliit 
Nachdem  er  dann  24  Stunden  lang  über  pulverisirtem  Chlorcalcium  gestanden 
hatte,  wurde  er  von  neuem  destillirt  und  so  mehrere  Male  getrocknet  und 
destillirt.  Trotz  dieser  Behandlung  zeigte  der  Aether  eine  von  selbst  stattfinden- 
Veränderung,  welche  sich  auch  in  den  Dampfspannungen  aussprach.  Mit  diesem 
Aether  machte  Regnault  fünf  Reihen  von  Beobachtungen,  die  er  durch  die 
Formel 

wo  P  der  Druck    in  mm  Hg,    /  die  Temperatur   an    dem  Luftthermometer  ist 
Die  Constanten  haben  folgende  Werthe 


a  =  50286298 
^  =  -^  0-0002284 
r  =  —  3-1906390 


Ä7^a  =  00145775 
Ä?^p  =  9-9968777- 10 


2)  Ramsay  und  Young')  haben  die  Dampfspannungen  des  Aethers  nach  der 
Isothermenmethode  bestimmt.  Sie  stellten  reinen  Aether  auf  folgende  Weise 
her.  Absoluter  Alkohol  wurde  durch  Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise  in 
Aether  verwandelt.  Das  Destillat  wurde  zuerst  mit  Aetznatron  geschüttelt,  um 
die  schweflige  Säure  zu  ensfernen,  und  dann  noch  einmal  destillirt.  Dann  blieb 
es  über  Chlorcalcium  stehen,  um  einen  grossen  Theil  des  Alkohols  zu  entfernen, 
und  wurde  noch  einmal  destillirt.  Dann  wurde  es  mit  Wasser  oft  geschüttelt, 
um  die  letzten  Spuren  Alkohol  zu  entfernen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
wieder  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  metallischem  Natrium  zusammen- 
gebracht, bis  kein  Gas  mehr  entwickelt  wurde.  Dann  wurde  es  vom  Natrium 
weg  destillirt  und  mit  frischem  Natrium  einige  Monate  stehen  gelassen.  Nach 
nochmaliger  Destillation  siedete  es  constant  bei  3472°  und  763"  1  mm. 

Mit  diesem  Aether  erhielten  sie  Resultate,  die  sie  durch  die  Formel 

darstellten.     Darin    ist  P  in    mm  Hg,    /   in  C**    ausgedrückt    und  die  Constanten 
haben  folgende  Werthe 


a  =  5-9834771 
/og{—  ^)  =  0-5240258 
/^^(—  c)  =  9-5733238—10 


i(fgoL  =  9-99827459—10 
/i7^ß  =  9-99130336-10 


*)  Regnault,  Rfl.  des  exp.  II,  pag.  375. 

^  Ramsay  und  Young,  Phil  Trans.  1887,  pag.  57. 
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Die  Werthe  von  Ramsay  und  Young  weichen  erheblich  von  denen  Regnault's 
ab.  Die  Verfasser  führen  aus,  dass  R£gnault's  Aether  nicht  frei  von  Alkohol 
gewesen  sei. 

3)  Battblu^)  bestimmte  das  Verhalten  des  Aethers  gegen  das  Mariottb- 
GAY-LussAc'scbe  Gesetz,  indem  er  den  Verlauf  der  Isothermen  direkt  bestimmte. 
Diese  Resultate  sind  in  dem  Aufsatz  »Ungesättigte  Dämpfet  angeführt.  Aus 
ihnen  lassen  sich  die  Werthe  von  P  direkt  entnehmen,  da  es  diejenigen  sind,  in 
welchen  der  Dampf  gerade  sich  condensirt  Der  Aether  wurde  so  gereinigt,  das 
dn  Liter  von  ihm  zunächst  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  sorgfältig  destillirt 
wurde  und  dann  einen  Monat  hindurch  über  Natrium  stehen  blieb.  Dann  wurde 
er  nochmals  über  frisch  geschnittenem  Natrium  destillirt  und  zeigte  den  Siede- 
punkt 34*75^  bei  741  mm  Druck.  Er  blieb  so  im  zugeschmolzenen  Gefäss  aufge- 
hoben. 

Die  beobachteten  Werthe  Hessen  sich  nach  der  BiOT-REGNAULT'schen 
Formel  darstellen 


Qod  ergaben  folgende  Werthe  der  Constante 


a—  5-981578 
^  0=  —  3-337745 
r  «  —  0-382502 


ÄJj^a«  9-9982801— 10 
Ä5^  ß  =  9-9910451—10 


Die  Zahlen  von  Battelli  liegen  bei  tiefen  Temperaturen  zwischen  denen 
Von  Regnault  und  Ramsay  und  Young.  Bei  hohen  Temperaturen  stimmen  sie 
besser  mit  denen  von  Ramsay  und  Young  überein. 

4)  Sajotschkwski')  hat  die  Dampfspannungen  von  Aether  bis  zur  kritischen 
Temperatur  bestimmt  nach  der  pag.  710  angegebenen  Methode.  Ueber  die 
Darstellung  und  Reinigung  der  Substanz  ist  1.  c.  nichts  angegeben.  Seine  Re- 
sultate und  die  von  Regnault,   die  bis  zu  90°  gehen,  hat  er  durch  die  Formel 

dargestellt,  wo 

a  =  0-01774 

b  «  157181-5 
isL 


m  »  261-9 


5)  WüLLNER  und  Grotrian')  haben  nur  käuflichen  Aether  benutzt  Die 
▼on  ihnen  gefundenen  Spannungen  waren  grösser  als  die  von  Regnault.  Wegen 
der  Unreinheit  der  Substanz  sind  sie  im  folgenden  nicht  angeführt.  Sie  sind 
nur  zwischen  24°  und  68-45°  gemessen. 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  bei  den  angeführten  Beobachtungen  ist 
folgender: 


1)  Battklu,  Mem.  Acc.  di  Torino  (2)  60.  1891;   Ann.  chim.  phys.  (6)  25,  pag.  38.  189a; 
PhjB.  Reme  I,  pag.  264.  1892. 

s)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 
*)  WthXNBE  und  Grotrian,  Wird.  Ann.  11,  pag.  568.  1868. 
WomuiAiai,  Fhyiik.  IL  ».  y^ 
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786     Gesättigte  Dämpfe.   Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifischet  Volumen  gesättigter  Dämp 


/ 

Reonault 

Ramsay  u.  Young 

Battklli 

(Lufhhermom.) 

p 

mm  Hg 

P  (mm  Hg) 

P 
mm  Hg 

-30 

_ 

32-58 

-20 

68-90 

~- 

61-80 

—10 

114-72 

112-3 

109-39 

0 

184*39 

184-9 

186-87 

+10 

286-83 

290-8 

289-90 

20 

432-78 

439-8 

441-36 

30 

634-80 

— 

648-21 

40 

907-04 

•  921-0 

928-96 

50 

1264-83 

1276 

1279-47 

60 

1725-01 

1734 

1732-90 

70 

2304*90 

2304 

2299-52 

80 

3022-79 

2974 

2997-07 

90 

3898-26 

3831 

3843*96 

100 

4953*30 

4855 

4860-40 

110 

6114-63 

6082 

6066-70 

120 

7719*20 

7513 

7984-70 

130 

— 

9155 

9135-82 

140 

— 

11051 

11043-1 

150 

— 

12262 

13227*7 

160 

— 

15778 

15713-7 

170 

— 

18671 

18521-6 

180 

— 

21755 

21673-0 

190 

— 

25513 

25190-9 

192 

— 

— 

25712-0 

193 

— 

26800« 

s 

— 

197 

— 

krit  Druck 

27184-0  = 

krit  Druck 

Sajots 

CHEWSKI 

/(C^ 

P  (Atm.) 
beobacht.   berechn. 

/(C^O 

P(J 

beobacht. 

^tm.) 
berechn. 

50 

1-65 

180 

12-71 

12-77 

60 

2-24 

140 

15-42 

15-58 

70 

301 

150 

18-64 

18-82 

80 

3-97 

160 

22-34 

22-55 

90 

514 

170 

26-80 

26-79 

100 

6-58 

6-58 

180 

31-90 

31-56 

110 

8-35 

8-80 

190  = 

36-90= 

86-92 

120 

10 

•40 

10-38 

(kr.  Temp.) 

(kr.  I 

)ruck) 

b)  Specifisches    Volumen  j,    Dichtigkeit  8    und    Dampfdichte  g 
sättigter  Aetherdämpfe      lieber  diese  Grössen  liegen  ausführliche  Messung 
vor    von    Ramsay    und   Young    einerseits    und   von  Battelli    andererseits, 
kleineren  Intervall  sind  auch  einige  Angaben  für  einen  nicht  wasserfreien  Aetl 
von  WüLLNER  und  Grotrian  und  Bauer  vorhanden. 

Ramsay  und  Young  haben   für  ihren  Aether  (über  dessen   Darstellung   u 
Reinigung  s.  o.  No.  2)    folgende  Werthe    für   das  specifische  Volumen  s  (in  i 


Aether. 
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ir),  die  Dichte  d  (bezogen  auf  Wasser)  und  die  Dampfdichte  X  (bezogen 
Tis  1}  gefunden. 


tpec  VoL 

s  in  ccm 

Dichtigkeit  h 
(Wasser  »  1) 

Dampf- 
dichte X 
//=  1 

/ 

spec.  Vol. 
/  in  ccm 

Dichtigkeit  h 
(Wasser  =  1) 

Dampf- 
dichte X 

18091 

OH)00887 

87  95 

110 

42-57 

0-02349 

46-05 

7911 

0-001264 

88-10 

120 

34-09 

0-02984 

47-8 

5841 

0-001870 

88-5 

180 

27-49 

0-03638 

49-75 

8781 

0-002679 

88-9 

140 

22-28 

0-04488 

52-0 

8640 

0-008781 

89*4 

150 

18-01 

0-05551 

54-95 

136-9 

0-005079 

89-95 

160 

14-47 

0-06911 

58*9 

147-7 

0006771 

40-5 

170 

11-45 

008731 

64-55 

1121 

0-008920 

41-75 

180 

8-815 

01135 

78-25 

86*10 

001155 

42-35 

190 

6172 

01620 

91-45 

67-70 

0-01477 

43-4 

193 

4-970 

0-2012 

108-7 

51-55 

0-01867 

44-55 

iTTELU  (s.  o.  No.  3)  hat  aus  den  von  ihm  experimentell  gefundenen  Iso- 
^n  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  für  Aether  s  (in  ccm 
gr)  abgeleitet.  Es  schien,  als  ob  das  Volumen  der  Dämpfe  im  ersten 
it  der  Sättigung  etwas  grösser  ist,  als  wenn  der  Dampf  vollständig  con- 
ist;  doch  ist  der  Unterschied  unbedeutend.  Im  Folgenden  sind  die 
ichen  Volumina  s  gesättigten  Aetherdampfs  in  ccm^  femer  die  Dampfdichte 
;en  auf  Luft  angegeben. 


/ 

spec.  Vol.  s 

Dampfd.  / 

/ 

spec.  Vol.  s 

Dampfd.  / 

in  ecm 

bez.  a.  Luft 

in  £cni 

bez.  a.  Luft 

—28-41 

5564-861 

2-5929 

78-94 

88-714 

2-8720 

—21-22 

3711-432 

2*5991 

99-38 

55012 

8-0198 

-12-66 

2292-415 

2-6059 

130-20 

28-782 

3-2910 

-  5-34 

1581.361 

2-6095 

158-20 

15-817 

3  8417 

-t-  2-92 

1076-538 

2-6189 

176-40 

12-266 

3-4803 

10-68 

784-548 

2-6226 

183-25 

8-745 

4-9955 

26-58 

426-483 

2-6591 

192-25 

5-874 

6-7517 

57-22 

160-348 

2-7522 

1970  = 

4-82  = 

[krit.  Tcmp. 

krit  Vol. 

ÜLLNXR  und  Grotrian^)  (s.  o.  No.  5)  haben  nach  der  oben  pag.  723  an- 
nen  Methode  die  specifischen  Volumina  von  gesättigtem  Aetherdampf  (in 
o  1  gr)  bestimmt 


/ 

spec.  Vol. 

s 

Dampfdichte  / 

• 

ccm  pro  1 

sr 

(Luft  —  1) 

82-53 

3581 

2-574 

42-42 

2531 

2.622 

53-25 

185-3 

2-631 

68-45 

121-0 

2-715 

LüKR«)  fand  bei  F^  713  mm  die  Dichte  «  =  0002865  (Wasser  =  1). 


WÜLLHta  und  Grotrian,  Wird.  Ann.  11,  pag.  544.  1880. 
BAOm,  WSD.  Ann.  55,  pag.  184.   1895. 
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788     GetXttigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesättigter  Dimpfe. 

XLIL  Oxalsäuremethyläther. 

Regnault^)  reinigte  seinen  Oxalsäuremethyläther  durch  Destillation  und 
Krystallisation.  Trotzdem  erhielt  er  sehr  unregelmässige  Resultate  bei  hohen 
Drucken,  welche  die  Anwendung  einer  Interpolationsformel  unsicher  erscheinen 
lassen.    Die  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


/  (Quecksilber- 

P 

t  (Quecksilber^ 

P 

thermometer) 

mm  Hg 

thennometer) 

mm  Hg 

109-4 1*» 

117-26 

164-30*» 

761-85 

125-98*' 

222-67 

188-92*» 

1589-81 

186-45*» 

82011 

217-16*» 

2858-68 

14514*» 

4i8-37 

228-95*» 

3875-95 

155-70*» 

591-86 

287-16*» 

4849-12 

XLin.  bis  LXX.  Ester. 

a)  Dampfspannungen. 

1)  Schumann^  hat  eine  ganze  Anzahl  Ester  auf  ihre  Dampfspannungen 
untersucht.  Die  Ester  wurden  zunächst  rein  bezogen,  auf  ihre  Neutralität  geprüft, 
und  zu  denjenigen,  welche  eine  saure  Reaction  ergaben,  eine  höchst  concen* 
trirte  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  zugesetzt.  Nachdem  die  saure  Reaction 
verschwunden  war,  wurden  alle  Ester  mit  kohlensaurem  Kali  2 — 3  Tage  und 
nach  neuem  Filtriren  mit  entwässertem  Kupfervitriol  8—14  Tage  lang  ge- 
schüttelt und  immer  wieder  flltrirt,  bis  das  Vitriol  volkommen  farblos  blieb. 
Dann  wurden  sie  5— 6  mal  fractionirt  destillirt.  Die  Messmethode  war  die 
statische. 

2)  Femer  haben  Naccari  und  Pagliani')  für  einige  Ester  Messungen  der 
Dampfspannungen  vorgenommen.  Doch  ist  Über  die  Art  der  Reindarstellung 
ihrer  Ester  in  den  Beiblättern  nichts  angegeben. 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dichtigkeit  8.  Für  einige  Ester  hat 
S.  YouNG*)  die  Dichtigkeit  h  (bezogen)  auf  Wasser  nach  seiner  oben  (pag.  723)  an- 
gegebenen Methode  bestimmt.  Es  sind  im  Folgenden  auch  zum  Vergleich  die 
Dichtigkeit  $a  der  Flüssigkeit  selbst  unter  dem  Druck  ihres  gesättigten  Dampfes 
bei  der  betreffenden  Temperatur  angegeben,  die  bekanntlich  in  der  Clape^'RO.v- 
sehen  Formel  eine  Rolle  spielen. 

XLm.  Methylformiat 

a)  Dampfspannungsmessungen    liegen    nur   vor  von  Schümann  (1.  c.^ 
der  seine  Zahlen  durch  die  Formel 


darstellte,  in  der  die  Constanten  die  Werthe  haben 

a  =  4-28076  ^  =  —  2-9930, 


ß  =  0-9932. 


Der  Siedepunkt  seiner  Substanz  war  32*3°  C.  bei  760  mm. 


')  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  483. 

'}  Schumann,  Wied.  Ann.   12,  pag.  40.   1881. 

*)  Naccari  und  Paguani,  N.  Cira.  (3)  10,  pag.  49.  1881;   Beibl.  6,  pag.  87 

*)  S.  YouNG,  Phil.  mag.  ($)  34,  pag.  508.  1892. 


läse  r^ 

C6.    V* 


rerelr: 


eich  * 


/-  t- 


/  Quecksilber- 
thermometer 

P  {mm  Hg) 

/   Quecksilber- 
thermometer 

P  {mm  Hg) 

—28-9 
—15-6 
—  6-5 
0-0 
-4-  8-9 

54 

91 

148 

192 

289 

4-18-4 
4-25-7 
4-84-7 
4-45-6 
4-49-8 

487 

592 

887 

1286 

1414 

b)  Die  Dichtigkeit  8  der   gesättigten  Dämpfe  und  die  Dichtigkeit  8«  der 
Flüssigkeit  sind  von  S.  Younc  (1.  c.)  bestimmt  worden. 


Dichtigk.  8,d. 

Dichtigk.  l  d. 

Dichtigk.  $9  d. 

Dichtigk.  l  d. 

Temp.  / 

Flüssigk.  (bez. 

ges.  Dampfes 

Temp.  / 

FlUssigk.  (bez. 

ges.  Dampfes 

auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

40 

0-9447 

0-0081 

180 

0-6521 

0-0943 

60 

0-9188 

00060 

200 

0-5658 

01524 

80 

0-8808 

0-0105 

210 

0-4857 

0-2188 

100 

0-8452 

00171 

212 

0-4549 

0-2451 

120 

0-8070 

0-0268 

218 

0-4328 

0-2681 

140 

0-7688 

0-0412 

213-5 

0-4157 

0-2865 

160 

0-7186 

00628 

214  =  krit.  T. 

^^^ 

0-3494  =  krit. 
Dichtigk.(bcr.) 

XLIV.  Aethylformiat. 

a)  Dampfspannungsmessungen  liegen  vor  von 
1)  von  Naccari  und  Paguani  (1.  c),  die  in  der  Formel 

logP=  a  -+-  b^i 
<^e  Constanten  folgendermaassen  bestimmte 


a  =0-119465 
Är^(—  b)  =  0-5129019 


A;^ß  =  9-9970019 


2)  von  Schumann  (1.  c),  welcher  fand»  dass  sich  seine  Beobachtungen  durch 
^i^e  dreiconstantige  Formel  nicht  genügend  darstellen  lassen.  (Siedepunkt  des 
Esters  54-4  bei  760  mm). 

■ 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Naccari  u 

.  Paguani 

Schumann 

/(C*>) 

P{mmlig) 

t{C-) 

P  {mm  Hg) 

t{C-) 

P  {mm  Hg) 

20-26 

198-7 

—  9-5 

40 

38-2 

419 

31-20 

311-2 

4-  1-2 

81 

49-4 

638 

40-87 

459-9 

-4-  9-5 

121 

56-4 

814 

50-80 

656-9 

-f-20-9 

206 

650 

1124 

60-50 

941-9 

4-29-6 

291 

780 

1408 

b)  Die  Dichtigkeit    6   der   gesättigten  Dämpfe  und  die  der  Flüssigkeit  t 
JJt  von  S.  YouNO  (1.  c.)  bestimmt  worden. 
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Temp.  / 

Dichtigk.  8a  d. 

FlUssigk.  (bez. 

auf  Wasser) 

Dichtigk.  8  d. 
ges.    Dampfes 

(bez.  a.  Wasser) 

Temp.  / 

Dichtigk.  8a  d. 

FlUssigk.  (bez. 

auf  Wasser) 

Dichtigk. 
ges.    Dan 
Cbez.a.Wi 

60 

0-8689 

0-0084 

200 

0-6G67 

OK)86 

80 

0*8410 

0-0061 

220 

0-5890 

0-138 

100 

0-8112 

0-0108 

230 

0-4635 

0-189 

120 

0-7796 

0-0166 

233 

0-4281 

0-219 

140 

0-7448 

0-0256 

234 

0-4117 

0-235 

160 

0*7084 

0-0388 

235-3  «kritT. 

— 

0-3232  = 

180 

0-6610 

00575 

Dichtigk. 

XLV  bis  XLrVn.  Propylformiat,  Isobutylformiat,  Axnylformiat 

a)  Dampfspannungen.    Für   diese   drei  Ester  liegen  nur  Messungen 
Dampfdrücke  von  Schumann  (1.  c.)  vor,  die  im  Folgenden  angegeben  sind. 

XLV.  Propylformiat  (Siedep.  SlO"*  bei  760  mm) 


t 

Quecksilber- 
thermometer 

P 
(mm  Hg) 

/ 
Quecksilber- 
thermometer 

P 

{mm  Hg) 

+  9-0 

98 

-4-  64-9 

437 

-f-200 

61 

-4-  76-2 

653 

+29-2 

101 

4-  86-3 

908 

+^7-8 

148 

-4-  95-3 

1192 

+45-1 

201 

-4-1011 

1412 

-4-56-7 

312 

In  der  Formel 


hg  P^a  -h  ^ß< 


haben  die  Constanten  die  Werthe 


a  =  4-36878, 


^  =  —  3-7890, 


p  =  0-9936. 


XLVL  Isobutylformiat  (Siedep.  97-9**  bei  760  mm). 


t 

Quecksilber- 
thermometer 

P 

{mm  Hg) 

Quecksilber- 
thermometer 

P 

(mm  Hg) 

-f-29-8 

51 

4-  87-2 

548 

4-40-4 

88 

4-  96-3 

733 

-4-50-6 

138 

4-105-8 

958 

4-59-6 

203 

4-1151 

1279 

4-68-5 

286 

4-118-5 

1396 

4-77-2 

392 

Die  Formel 

log  F=^  a  ->r  b^* 

stellt  die  Beobachtungen  nicht  genügend  dar. 

XL VII.  Amylfonniat  (Siedepunkt  123-3  bei  760  mm). 


t 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  (wmHg) 

4-21-0 

12 

4-   98-7 

350 

4-31-3 

22 

4-  108-2 

382 

4-41-8 

39 

4-  118-8 

664 

4-54.9 

63 

4-  128-7 

885 

4-66-0 

102 

4-  136-9 

1105 

4-77-6 

160 

4-140-5 

1209 

4-87-9 

238 

Ester. 
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i^ormel 
cht 


logP^a-^  b^^ 


ampfdichte  X  und  specifisches  Volumen  x. 
Vacat. 

XLVm.  Methylacetat. 

ampfspannungen.     Auch  für  diesen  Ester  liegen  nur  von  Schumann 
gende  Messungen  vor: 


Formel 
cht. 


/ 

P  (mm) 

/ 

P  (mm) 

-   9-6 

27 

+  84-7 

828 

+   (W) 

57 

+  45-7 

508 

+   8-8 

95 

-H56-2 

780 

+  18-9 

159 

+  67-7 

1088 

+  24-8 

204 

+  75-4 

1404 

logP^  a-h  b^ 


ichtigkeit  d  der  gesättigten  Dämpfe  und  Dichtigkeit  d^  der  Flüssigkeit 
S.  YouNG  (1.  c.)  gemessen. 


1* 

Dichtigkeit  h^ 

Dichtigkeit  8 

Temperatur 

Dichtigkeit  8a 

Dichtigkeit  8 

IX 

der  Flüssigkeit 

des  ges.  Dampfes 

der  Flüssigkeit 

des  ges.  Dampfes 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

* 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

0-8801 

0-0031 

220 

0-5281 

01415 

0-8520 

00056 

230 

0-4517 

0-2080 

0-8222 

0-0097 

232 

0-4226 

0-2295 

0-7893 

00158 

233 

0-3995 

0-2520 

0-7583 

0-0246 

233-7« 

— 

0-8255  — 

0-7133 

00373 

krit.  Temp. 

krit  Dichte 

0-6671 

0-0568 

(berechnet) 

0-6100 

0-0866 

IL.  Aethylacetat. 

ampspannungen.     Für  diesen  Ester  liegen  Messungen  vor 

3n  Naccari  und  Pagliani  (1.  c),  die  ihre  Beobachtungen    der    Dampf- 
;en  durch  die  Formel  darstellten 

logF=  a-k-  baf, 

in  mm  Hg,  /  in  C°  angegeben  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe 


^^«  =  9-9961346—10 


a  =  4-4291497 
log  (—  d)  =  0-4833484 

'on  Schumann  (1.  c),  dessen  Ester   den  Siedep.  77-1  bei  760  mm  hatte, 
in  derselben  Formel  die  Constanten  so  bestimmte 


a  =*       3-9018 
3  =«  —  3-4906 


ß  »  0*9929 
Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


79» 


ZftUenmaterial  Ob.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesittigter  Dl 


Kaccau  und  Paguani 

Schümann 

/  ^C*0            ^  (t—  Hg) 

/  (C^O 

^  (<w«  Hg) 

3C« 

17M 

+  180 

58 

45>ID 

S49-6 

3SH) 

81 

&55S 

378-6 

88-8 

189 

tt-it 

S314 

iSl 

808 

7M5                783-0 

5S-9 

818 

60-8 

483 

70-3 

605 

1 

80-S 

849 

k 

BM 

1117 

• 

97-0 

1408 

Ftiissi^k^ie 


gemessen  worden. 


r^mtKf«ttff 

J«r  FÜtesigkeit 

Dichtigkeit  S 
des  ges.  Dampfes 

Temperatur 

Dichtigkeit  $9 
der  Flftssigkeit 

Dichtigkc 
des  ges.  Da 

^>rt.  aofVi'asscr) 

(bes.  auf  Wasser) 

'(bez.  anfWasser) 

(bet.  auf W 

:» 

0-8845 

0-0085 

840 

0-4778 

0150( 

iga 

0-7978 

00068 

845 

0-4401 

0-180( 

lil> 

0-7688 

00108 

847 

0-4195 

0-199! 

140 

0-7878 

0-0165 

849 

0-8898 

0-889( 

l<W 

0*7088 

0-0858 

8501  = 

— 

0-808] 

la^ 

0-6658 

00880 

krit.  Temp. 

krit.  Die: 

w> 

0-6810 

00580 

(berechDi 

»> 

0*5648 

0-0891 

Li.  und  LI.  Propylacetat,  Isobutylacetat 

Ä^  Dampfspannungen.    Von  diesen  Estern  liegen  nur  folgende  Messur 
w^n  Schumann  (1.  c.)  vor. 

L.  Propylacetat  (Siedep.  100-8  bei  760  mm). 


t 

P{mm) 

/ 

P{mm) 

•4-81-0 

81 

79-3 

878 

88*8 

47 

873 

498 

89-8 

74 

99-7 

788 

47-6 

104 

108-3 

956 

59-9 

175 

117-3 

1880 

67-8 

240 

181-9 

1891 

Die  BiOT'sche  Formel  log  P  =:  a  -\-  b^^  genügt  nicht. 

LI.  Isobutylacetat  (Siedep.  116-3  bei  760  mm). 


t 

P{mm) 

/ 

P{mm) 

81-8 

17 

85-8 

835 

86-8 

38 

1       96-6 

406 

50-6 

67 

106-6 

570 

60-8 

108 

1171 

780 

69-8 

150 

187-8 

1086 

79-8 

881 

137-4 

1864 

Ester.  793 

In  der  Formel 

iben  die  Constanien  die  Werthe 

0  =  3-8873,  ^  =  —  4-2128,  ß  =  0-9936. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LIL  Methylpropionat. 

a)  Dampfspannungen.  Diese  sind  nur  von  Schumann  (1.  c.)  gemessen 
»rden,  dessen  Ester  den  Siedep.  79*9  bei  760  mm  zeigte.  Die  Beobachtungen 
ssen  sich  durch  die  Formel  darstellen 

k  den  Constanten  a  =  3-7785,  ^  =  —  3-4258,  ß  =  0-9926.      Der  Verlauf  der 
unpfspannungen  war  folgender: 


/ 

P  (mm) 

/ 

P(mm) 

4-5 

34 

55  0 

318 

171 

58 

671 

496 

24-9 

82 

78-4 

733 

35*5 

141 

89-9 

1052 

45-6 

216 

99-7 

1398 

b)  Die  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe  d  und  die  Dichte  der  Flüssigkeit  da, 
^ide  bezogen  auf  Wasser,  sind  von  S.  Young  (1.  c.)  bestimmt  worden. 


Temperatur 

Dichtigkeit  8« 

Dichtigkeit  S 

Temperatur 

Dichtigkeit  ha 

Dichtigkeit  8 

der  Flüssigkeit 

des  ges.  Dampfes 

der  Flüssigkeit 

des  ges.  Dampfes 

(bes.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

80 

0-8408 

0-5032 

-240 

0-5220 

0-1240 

100 

0-8137 

00057 

250 

0-4055 

01675 

ISO 

0-7852 

00096 

256 

0-4151 

0-2120 

140 

0-7553 

0-0153 

256 

0-3977 

0-2295 

160 

0-7222 

00235 

257-4  = 

— 

0-3123  = 

180 

0-6841 

00355 

krit  Temp. 

krit  Dichte 

200 

0-6445 

0-0524 

(berechnet) 

m 

0-5988 

.0-0781 

LIIL  Aethylpropionat. 

^)  Dampfspannungen.     Für   diesen  Ester   liegen  Messungen    vor 

1)  von  Naccari  und  Pagliani  (l.  c),  die  ihre  Beobachtungen  durch  die  Formel 

iog P=  a  -^  bfk* 

Stellten,    worin  P  in  mm  Hg,    /  in  C^    angegeben    sind   und  die  Constanten 
^cnde  Werthe  haben: 


a  t=  4-839293 
log(^^b)r=.  0»5894836 


log  a  =  9-9970062  —  10 


2)  von  Schumann  (1.  c),   dessen  Ester    den  Siedep.  98*3   bei  760  mm  hatte 
\d  der  in  derselben  Formel  die  Constanten  bestimmte 

a  —  3-7404,       ^  =-  —  3*7670,     '  ß  =  0*9928. 


794    Gcsilttigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  ttb.  Spamiung  u.  speeifisches  Volamen  gcsitdgter 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  war  folgender: 


Naccari  und  Pagliani 

Schümann 

/(C«) 

P  {mm  Hg) 

/(C«) 

P(«iwHg) 

49-63 

1S06 

26-0 

39 

68-87 

180-6 

36-4 

66 

69*60 

369-4 

47-7 

117 

8M4 

413-6 

68-3 

183 

9018 

662-6 

66-9 

343 

98*88 

772-6 

76-3 

361 

106-34 

909-6 

86-7 

633 

97-3 

734 

109-6 

1066 

117-9 

1331 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat 

UV.  bis  LXX.  Propylpropionat  bis  Isobutylvalerat 

Ftlr   alle   diese  Ester  liegen  nur  die  Messungen   von  Schumann  (1.  ( 

Dampfspannungen  vor.    Die  Dichtigkeiten   der   gesättigten   Dämpfe  sin( 

bestimmt 

UV.  Propylpropionat  (Siedep.  122*2  bei  760  mm). 


/ 

P  {mm) 

/ 

P  (mm) 

62-9 

67 

106-7 

460 

64-7 

98 

113-6 

688 

74-3 

149 

123-6 

792 

86-0 

331 

136-4 

1049 

96-6 

327 

144-9 

1401 

In  der  Formel  iog F=  a  -h  b^  haben  die  Constanten  die  Werthe 
a  =  3-6936        b  =  —  42494        ß  =  0*99305. 

L.V.  Isobutylpropionat  (Siedep.  136-8  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

66-8 

63 

1380 

689 

76-8 

96 

139-0 

810 

80-0 

109 

149-0 

1059 

90-7 

170 

165-7 

1266 

103-6 

271 

160-0 

1401 

113-9 

383 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LVL  Amylpropionat  (Siedep.  160*2  bei  760  mm). 


/ 

P  {mm) 

/ 

P  (mm) 

31-8 

4 

119-2 

219 

36-8 

6 

128-8 

301 

60-4 

12 

187-5 

399 

69-6 

29 

146-3 

512 

79-2 

47 

158-9 

733 

89-3 

72 

163-2 

819 

99-1 

106 

173-2 

1063 

109-6 

168 

181*6 

1310 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht 


LVn.  Hethylbutyrat  (Sedep.  103-S  bei  760  mm). 


t 

P{mm) 

/ 

P{,mm^_ 

48-0 

81-6 

94'S 

&90 

M-1 

1S7 

lM-4 

807 

«8-0 

191 

118-1 

1044 

7$-0 

981 

188-4 

1890 

8S-8 

898 

OT'sche  Formel  genügt  nicht 

L,VIIL  Aethylbutirat  (Siedep.  119-9  bei  760  mot). 


/ 

/-(««) 

/ 

P{mm-) 

4»-0 

89 

101-8 

430 

68-S 

69 

iia-4 

eis 

62-4 

99 

121-7 

806 

78-7 

161 

lSS-8 

1C98 

83-8 

334 

us-s 

UOG 

92' 1 

316 

[OT'sche  Fonnel  genUgt  nicht 

LDL  Propylbutirat  (Siedep.  U2-7  bei  760  mm). 


1 

P(mm) 

' 

P(^) 

67-0 

84 

1152 

330 

660 

61 

125-7 

464 

760 

76 

1381 

677 

85-4 

115 

1410 

729 

97-9 

180 

152-8 

996 

1069 

348 

160-2 

1308 

'lOT'scbe  Fonnel  genUgt  nicht 

LX.  Isobutylbutirat  (Siedep.  156-9  bei  760  mm). 


P{l,m) 

1 

Plf.) 

«■3 

48 

197-6 

485 

8M 

65 

145-9 

55« 

98-6 

90 

155-6 

750 

105'4 

150 

164-7 

931 

117  9 

8SS 

177-4 

129i 

128-8 

384 

liOT'ache  Fonnel  genügt  nicht 

LXL  Amylbutirat  (Siedep.  nse"  bei  760  mm). 


l 

P{mm) 

( 

/■(««) 

n% 

47 

154-6 

390 

1030 

65 

163-0 

499 

111-9 

95 

170-4 

617 

138-8 

142 

181-7 

830 

138-3 

803 

190-9 

1083 

143-4 

877 

204-8 

1894 

lor'icbe  Fonnel  genügt  nicht. 


fg6    Oesättigte  Dimpfe.  ZaUemnaterial  tlb.  Spanining  a.  spedfitches  Volmneli  geilttiflBn 

LXn.  Methylisobutirat  (Siedep.  92-3  bei  760  mm). 


t 

P  (mm) 

/ 

P(mm) 

88-0 

48 

78-8 

887 

88-8 

76 

84*4 

598 

41-6 

118 

91-0 

784 

51*6 

178 

1081 

1086 

61-9 

864 

118-7 

1870 

Die  BiOT'scbe  Formel  genügt  nicht. 

LXm  Aethylisobutirat  (Siedep.  1101  bei  760  mm). 


t 

F  {mm) 

/ 

P  (mm) 

301 

84 

96-8 

474 

48-8 

61 

103-7 

688 

68-9 

181 

118-9 

883 

67-8 

178 

1881 

1098 

76-8 

848 

131-6 

1874 

87-8 

866 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht 

LXIV.  Propylisobutirat  (Siedep.  133*9  bei  760  mm). 


i 

P  (mm) 

/ 

P  (mm) 

49-6 

88 

106-6 

886 

66-1 

48 

114-6 

487 

66-0 

70 

188-4 

660 

77-6 

114 

138-4 

731 

86*8 

164 

144-6 

1080 

96-5 

233 

154-3 

1836 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXV.  Isobutylisobutirat  (Siedep.  146-6 "  bei  700  mm). 


t 

P  (mm) 

/ 

P  (mm) 

66-3 

43 

1280 

441 

74-7 

66 

136-4 

572 

85-8 

100 

144-7 

730 

940  . 

140 

164-3 

928 

105-8 

214 

168-1  , 

1810 

117-3 

315 

Die  Biox'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXVL  Amylisobutirat  (Siedep.  168*8  bei  760  mm). 


t 

P  (mm) 

/ 

P  (mm) 

82-9 

48 

143-7 

370 

94-0 

66 

153-9 

492 

107-0 

106 

167-5  : 

730 

117-1    ; 

154 

172-8  1 

838 

126-8 

213 

183-2 

1085 

184-9 

280 

192-1  i 

1312 

Die  fiiOT'sche  Formel  gen\!Lg;t  mcVvl. 


Ester;  FettsHuren. 


797 


LXVn.  Methylvalerat  (Siedep.  116*7  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

45-4 

50 

94-9 

382 

54-6 

79 

102*6 

496 

68-0 

116 

116-4 

731 

75-8 

187 

128-7 

1013 

86-0 

275 

138-0 

1366 

lOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXVm.  Aethylvalerat  (Siedep.  134*3  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P 

551 

31 

116-9 

455 

64-2 

60 

128-6 

646 

76-2 

107 

139*4 

875 

87-2 

162 

146*3 

1056 

98-6 

250 

157-5 

1407 

108-4 

355 

OT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXIX.  Propylvalcrat  (Siedej).  155  9  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

77-2 

48 

187-4 

449 

87*0 

73 

1480 

662 

92*7 

95 

154-5 

728 

103*8 

143 

168-2 

1052 

114-5 

215 

179-1 

1849 

124-4 

299 

OT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXX.  Isobutylvalerat  (Siedep.  168-7°  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

80-5 

41 

144*8 

386 

94-6 

67 

152*9 

491 

104*6 

99 

160*1 

599 

114-7 

144 

173*6 

858 

123-9 

199 

181*6 

1053 

133*4 

269 

190-9 

1292 

OT'sche  Formel  genügt  nicht. 

D.  Fettsäuren. 
LfXXI.  Ameisensäure. 
mpfspannung.      Für    die  Ameisensäure    liegen    Beobachtungen  vor 

LT,    KONOWALOW,    RiCHARDSON,    SCHMIDT. 

DOLT*)  hat  Ameisensäure    aus    sorgfaltig  getrocknetem  ameisensauren 
gS  dargestellt,  destillirt  und  fractionirt.    Siedep.  99*4°  (B  t=  746*8  mm.) 


>OLT,  LiRB.  Ann    Supplbd.  6,  pag.  149.  1868;   siehe  auch  Ostwalo's  Zeitschr.  11, 


79S    GtUtUgtt  Dkrapfe.  Zahlenmateriml  üb.  Spannung  u.  specifiidies  VohmeD  fctittiftcr  Dtapfe 
Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel 

dargestellt,  in  der  die  Constanten  waren 


a  =       4-8327286 
^  =:  —  3-5679108 


/ö|^p=r  9-9970865  —  10 
T  =  /  —  10. 


2}  KoNOWALOw^)  reinigte  käufliche  Ameisensäure  durch  wiederholtes  Destil- 
liren, Erstarrenlassen,  Schmelzen,  Abgiessen. 

3)  Richardsons)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Yotmc 
Ameisensäure,  die  fractionirt  destillirt  war  und  bei  101*3°  bei  760  mm  siedete. 

4)  G.  C.  Schmidt')  benutzte  ein  Präparat,  das  nach  Entwässern  mittels 
Ph  sphorsäureanhydrid  mehrfach  umkrystaliisirt  und  über  Phosphorsäureanhydiid 
fractionirt  destillirt  wurde.  Die  Spannungen  wurden  dargestellt  durch  die 
Formel 


a  =       4-832878 
3  =  —  3-56806 


ÄJifa«  9-997106  —  10. 


Ftlr  niedrige  Temperaturen   stimmen  die  Zahlen   mit  denen  Lakdolt's,  bei 
höheren  Temperaturen   sind  die  Drucke   bei  Landolt  geringer  (bis  zu  20  mm). 
Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  folgende: 


Landolt 

KONOWALOW 

RiCHARDSON 

SCHiaDT 

/ 

P(mm) 

/ 

P(mm) 

/ 

F(mm) 

/ 

P{mm) 

10 

18-4 

17-5 

291 

5-7 

18*41 

10 

18-4 

80 

31-4 

40-5 

85-5 

13-2 

20-93 

20 

81*8 

30 

51-6 

59-7 

187-7 

22-7 

34-588 

30 

51-3 

40 

82-3 

70-1 

280-2 

29-7 

47-844 

40 

81-4 

60 

127-2 

391 

73-262 

50 

125-8 

€0 

191-3 

46-2 

99165 

60 

188-7 

70 

280-0 

57-3 

156-89 

70 

215-8 

80 

899-8 

68-7 

245-2 

80 

898-4 

90 

558-0 

76-2 

318-72 

90 

548-5 

100 

762-0 

87-7 

97-9 

101-7 

467-47 
677-76 
762-52 

100 

748-4 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXn.  Essigsäure. 

a)  Dampfspannung.  Ueber  die  Dampfspannungen  der  Essigsäure  liegen 
zwei  Messungsreihen  vor,  die  ein  grosses  Intervall  umfassen,  nämlich  von 
Ramsay  und  Youno  von  0°  bis  280°  und  von  Youno  allein  von  120°  bis  321*65 
(krit.  Temp.).  Ausserdem  sind  in  kleinerem  Intervall  noch  Beobachtungen 
angestellt  von  Landolt,  Richardson,  C.  G.  Schmtot. 


')  Konowalow,  Wied.  Ann.  14,  pag.  44.  1881. 

*)  Richardson,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  765.  1886. 

^  C.  G.  Schmdt,  Ostw.  Zeitschr.  7,  pag.  445.  1891. 


Fettstturen.  799 

1)  Lamdolt^)  Stellte  Essigsäure  durch  Erhitzen  von  zweifachessigsaürem 
ilk  auf  nngefthr  200^  dar.  Aceton  bildete  sich  nicht.  Die  Substanz  wurde 
ictionirt  destUlirt,  erstarren  gelassen,  wieder  geschmolzen,  abgegossen,  fractio- 
rt  destillirt    Siedep.  118*7''  (B  =  752*5  mm). 

Die  Formel 

löiält  nach  Landolt's  Bestimmungen  folgende  Constanten: 


a  =       6*9378154 
3  =  —  5*8550300 


log^^  9-9985402 
T  =  /  —  10. 


2)  RiCBARDSON*)  untersuchte  Essigsäure,  die  von  Ramsav  rein  hergestellt 
w  nnd  bei  118*5^  (bei  760  mm)  siedete.  Sein  Apparat  war  der  von  Ramsay 
■d  YouMO. 

3)  Ramsay  und  Young*)  untersuchten  die  Dampfspannung  von  Essigsäure 
iKh  der  Isothermenmethode.  Ihre  Essigsäure  war  absolut  rein.  Die  erhaltenen 
ittoltate  stellten  sie  durch  die  Formel  dar 


boRD  F  in  mm  Hg,  /  in  C^  bezogen  auf  das  Luftthermometer  ausgedrückt  sind 
pd  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


a  =  6*7003112 
log  (—  b)  =  0*6879733 
ii?^(—^)==  0*1162143 


Ä?^a  — 9*998815138  —  10 
log^  =  9*994504730  —  10 


4)  Die  Versuche  von  Ramsay  und  Young,  die  nur  bis  280°  gingen,  wurden 
ti  Young*)  allein  bis  zum  kritischen  Punkt  fortgesetzt,  an  derselben  Probe 
«I  Essigsäure.    Seine  Resultate  stellte  er  wieder  durch  die  BiOT-REGNAULT'sche 

umel 

iogF=z  a-k-  b^-\-  cf 

Vy    worin  t  «=  /  —  120  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben,   wenn 
e  Drucke  in  mm  Hg  ausgedrückt  sind 

a  =  6*29974  ^^ß  =  9*99800102  —  10 

log  (—  b)  =  0*5226921  log-x  =  9*98695760  —  10. 

log\^  c)  =  8-7963908  —  10 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  stimmen  in  dem  gemein- 
3iafUichen  Intervall  120—180°  gut  mit  den  früheren  überein. 

5)  C.  G.  Schmidt*)  benutzte  ein  Präparat,  das  er  durch  zehnmaliges  Aus- 
r^tallisiren  von  Wasser  grösstentheils  befreite,  dann  durch  Phosphorsäure- 
■ihydrid  trocknete  und  schliesslich  mehrere  Male  fractionirt  destillirte  (Schmelz- 
■nkt  16*7^).     Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel  dargestellt 


a=       51172 
^  =  —  4*1172 


loga^  9*997404 


^  Lamdolt,  Liis.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  157.  1868;   siehe  auch  Oitwald's  Zeitfchr.  11, 

640.  1893. 

*)  RiCHARDSON,  Joum.  ChexD.  Soc.  49,  pag.  765.   1887, 

*)  Rajcsat  und  Young,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  79a  1886. 

*)  YouNC,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  903.  1891. 

*)  C  G.  ScmoDT,  OsTw.  Zeitschr.  7,  pag.  449.  189 1. 
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Diese  Versuche   gaben  folgende  Resultate: 


Ramsay 

U.   YOÜNG 

YOÜNG 

Landolt 

Schmidt 

RiCHAADSON 

/ 

P{mmHg) 
beob. 

P(mmHg) 

P{mm) 

P{mm) 

/ 

P(mm) 

0 

3-5 

.— 

■^ 

—• 

2-72 

4-0 

10 

6-34 

— 

11-1 

6-7 

10-60 

6-50 

20 

11-80 

— 

18-9 

11-8 

20-1 

12-00 

30 

19-9 

— 

291 

20-3 

31-3 

21-80 

40 

840 

— 

44-1 

33-8 

401 

34-30 

50 

56-2 

— 

66-0 

54-1 

48-6 

51-70 

60 

88-3 

97-4 

85-7 

59-9 

87-60 

70 

1371 

— 

1420 

1311 

69-1 

131-90 

80 

2021 

204-3 

195-9 

81-65 

216-20 

90 

292-8 

— 

290-6 

258-7 

91-4 

307-90 

100 

416-5 

— 

480-5 

407-7 

100-6 

425-20 

HO 

582-6 

— 

567-8 

569-9 

110-4 

58710 

120 

— 

804 

— 

781-3 

11716 

717-90 

180 

10400 

1083 

— 

— 

140 

1381-0 

1431 

— 

— 

150 

1846 

1863 

— 

— 

160 

2370 

2329 

— 

— 

170 

8031 

3034 

— 

— 

180 

3819 

3809 

— 

— 

190 

4750 

4735 

— 

.^_ 

200 

5860 

5836 

— 

— 

210 

7216 

7134 

— 

— 

220 

8801 

8655 

— 

— 

230 

10688 

10426 

— 

— 

240 

12794 

12475 

— 

— 

250 

15159 

14832 

— 

— 

260 

17892 

17527 

— 

— 

270 

21060 

20590 

— 

— 

280 

24603 

24055 

— 

— 

290 

— 

27951 

— 

— 

300 

— 

82312 

— 

— 

310 

— 

37168 

— 

— 

320 

— 

42550 

— 

— 

32165  = 

— 

43400  ~ 

— 

— 

krit  Temp. 

krit.  Druck 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  X. 
1)  Ramsay  und  Youno    (oben  No.  3)  haben    die   specifischen  Volumina 
gesättigten  Dampfes  von  Essigsäure  bestimmt    und  folgende  Werthe  gefundet 


/ 

Spec.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

/ 

Spec.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

in  ccm  pro  I  gr 

(für  //—  l) 

in  CCM  pro  1  gr 

(für  //—l) 

20 

13080 

59-3 

80 

1043 

52-00 

30 

7911 

57-7 

90 

747-5 

51-40 

40 

4970 

56-2 

100 

545-6 

50-95 

50 

3226 

550 

HO 

4051 

50*60 

60 

2164 

53-77 

120 

305-7 

50-32 

70 

1486 

52-76 

1 

130 

233-9 

50-16 

Fettituren. 


tei 


/ 

Spcc  VoL  s 

Dampfdichte  X 

i 

Spcc.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

in  ccM  pro  1  gr 

(für  If^  1) 

in  coH  pro  1  gr 

(für  H^  1) 

140 

181-9 

50-08 

220 

58*5 

52*56 

150 

142-3 

50-06 

280 

27*72 

5818 

leo 

112-7 

50-12 

240 

2812 

54*24 

170 

90-29 

50-22 

250 

19  82 

55*62 

lao 

72-97 

50-40 

260 

1617 

57-28 

190 

59-48 

50*64 

270 

18*51 

59*48 

)N)0 

48*74 

51-06 

280 

11*21 

62*62 

810 

40-19 

51*59 

Die  Zahlen  für  die  Dampfdichte  in  obiger  Tabelle  zeigen  eine  Abnahme 
i  zur  Temperatur  150^  und  dann  eine  starke  Zunahme.  Diese  Abweichung 
«I  dem  normalen  Verhalten  der  Dämpfe  erklärt  sich  durch  die  Dissociation 
s  Dampfes  der  Essigsäure.  Die  Resultate  von  Horstmann  ^}  erklären  die  Ver- 
Ber  für  falsch. 

2)  YouNG*)  hat  später  die  specifischen  Volumina  der  Essigsäure  noch  weiter 
s  zum  kritischen  Punkt  nach  seiner  neuen  Methode  (o.  pag.  724)  bestimmt.  Die- 
dben  sind  in  ccm  pro  1  gr  Substanz  in  der  unten  stehenden  Tabelle  zugleich 
ut  den  Dampfdichten  bezogen  auf  H=  \  angegeben. 


/ 

Specifisches 

Dampfdichte 

/ 

Specifischet 

Dampfdichte 

Volum  s  ccm 

H==  1 

* 

Volum  s  ccm 

//=  1 

220 

82*9 

58*5 

270 

11-4 

681 

280 

27*7 

54*8 

280 

— 

671 

W> 

28*2 

55*8 

290 

— 

78*8 

250 

19-8 

56-5 

300 

5*81 

88-5 

260 

161 

58.8 

810 

— 

112*4 

270 

18*6 

60-8 

821*65=kr.T. 

2-46=kr.  VoL 

187*7 

Die  Dampfdichte   des   gesättigten  Dampfes  beim  kritischen  Punkt  ist  daher 
^92  Mal  so  gross  als  die  gewöhnliche  Dampfdichte  (des  ungesättigten  Dampfes). 

LXXm.  Propionsäure. 

a)  Dampfspannung.      Die    Dampfspannungen    der   Propionsäure    wurden 
Oiessen  von  Landolt,  Richardson,  C.  G.  Schmidt,  Kahlbaum. 

1)  Landolt^)  stellte  Propionsäure  durch  Zusatz  von  Cyanäthyl  mittelst  Kali- 

Uge    und  Erhitzen  des  erhaltenen    Propionsäuren  Kalis   mit  zweifach  schwefel- 

Urem  Kali  dar.    Die  Flüssigkeit  wurde  zweimal  fractionirt  destillirt.  Siedep.  179*5° 

=  758*  1).     Neuerdings  hat  Landolt*)  die  früheren  Versuche    verworfen  und 

Ue    mit   einem    verbesserten    Apparat    angestellt.     Die    neuen    Beobachtungen 

Uden  durch  die  Formel  ,      ,, 

logP^  a  -h  ^P' 

Tgestellt,  in  der  die  Constanten  sind: 


a  «  5-68384 
logb=^  9-293988  —  10 


log  ß  =  9*997854  —  10 
T  =  /  —  20. 


1)  HoaSTMANN,  Chem.  Ber.  2,  pag.  99,   1869;    3,  pag.  78.  1870. 
*)  YouNG,  Tnms.  Chem.  Soc.  59,  pag.  909.  1891. 
f)  Landolt,  Lm.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  161.  1868. 
*)  Lamdolt,  Ostwald's  Zeitschr.  11,  pag.  640.  1893. 
WBOCFUUim,  Fliyiik.    II.  s. 
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2)  RiCHARDSON^)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  ] 
Propionsäure,  die  fractionirt  destillirt  war  und  bei  140*3  (bei  760  mm) 
Siedepunkt  hatte. 

3)  C.  G.  Schmidt')  hat  ein  Präparat  benutzt,  das  aus  Cyanäthyl  herg< 
war,  längere  Zeit  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  dann  fract 
destillirt  wurde.     Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel 

dargestellt,  worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  dargestellt  sind.     Die  Constanten  h 
die  Werthe 


a  =       511714 
^  =  — 4-11714 


a  =  9-997386  —  10 


4)  Ausserdem    liegen   noch  Messungen    von  Kahlbaum   vor,    die    mir 
zugänglich  sind. 

Die  Resultate  sind  folgende: 


/(C°) 

Landolt 

SCHIHDT 

Richardson 

P  (mm) 

P  (mm) 

/(C«) 

P  (mm) 

10 

m.m. 

1-65 

15-45 

2-74 

30 

4-0 

8-2 

20-2 

2-99 

80 

7-0 

5-9 

81-7 

5-48 

40 

12-0 

10-6 

89-7 

8-37 

50 

20O 

18-5 

46-7 

13-20 

60 

82-6 

31-6 

55-0 

22-02 

70 

66-8 

50-4 

69-7 

48-85 

80 

80-5 

799 

77-7 

66-27 

90 

122-5 

1281 

87-7 

104-139 

100 

182-6 

188-2 

100-7 

176-39 

110 

2670 

271-3 

113-7 

308-44 

120 

888-2 

389-3 

120-3 

388-80 

130 

540-7 

546-7 

132-7 

572-25 

140 

750-8 

752-9 

140-3 

760-C 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXIV.  Buttersäure  (normal). 

a)  Dampfspannung.  Messungen  liegen  vor  von  Landolt,  Ramsa' 
YouNG,  C.  G.  Schmidt. 

1)  Landolt')  stellte  reine  Buttersäure  aus  käuflicher  durch  fractio 
Destilliren  dar.  Das  aufgefangene  Produkt  wurde  neutralisirt  und  das  Sa 
gedampft  und  mit  Schwefelsäure  destillirt      Siedep.   163-0  (B  =  765*3). 

Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel 

log  P^  a'\-  b^ 
dargestellt,  in  der  die  Constanten  die  Werthe  haben: 


a  =        21-5043266 
^  =  —  20-7883233 


log^^  9-9996850—  10 
T=  /—  10. 


')  Richardson,  Joum.  Chcm.  Soc.  49,  pag.  766.  1881. 
*)  C.  G.  ScHMDT,  OSTW.  Zcitschr.  7,  pag.  452.    189 1. 
•)  Landolt,  Lieb.  Ajan.  SuppVbd.  (>,  ^«i^,  y^-^.  \g68. 
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S)  Ramsay  und  Young^)  haben  ihre  Buttersäure  sorgfältig  gereinigt,  worüber 
8  Original  einzusehen  ist 

3)  C.  G.  Schmidt')  hat  zwei  Proben  von  Buttersäure  untersucht,  die  von 
etakrylsäure  befreit  war,  durch  Phosphorsäureanhydrid  entwässert  und  frac- 
mirt  wurde.    Die  Formel 

iferte  folgende  Constanten: 

a  =  51176    ^=—41176    /ö|f  a  =  99974169  —  10. 
Die  Resultate  der  Beobachtungen  sind  folgende: 


(/€«>) 

Lamdolt 

Ramsay  o. 

YOUNO 

Schmidt 

/(O 

Landolt 

Ramsay  u. 

YOUNG 

Schmidt 

10 

5-2 

0-9 

100 

1071 

781 

76*8 

20 

7-8 

— 

0-81 

110 

1481 

110-2 

116*6 

30 

10*8 

— 

1-6 

120 

2041 

164*8 

174*9 

40 

14-5 

— 

81 

130 

281-2 

241*5 

256*8 

60 

f04 

6-2 

5-7 

140 

8861 

845*7 

867*4 

60 

28-6 

96 

10-2 

180 

629-1 

488*6 

515*8 

70 

89-9 

16-8 

17-7 

160 

7281 

676*8 

710*2 

80 

55-6 

27-5 

29*6 

170 

986*2 

— 

— 

90 

77-8 

44-5 

480 

180 

18420 

— 

— 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXV.  Isobuttersfiure. 

a)  Dampfspannungen.  Messungen  liegen  vor  von  Schumann,  Richard- 
en, Schmidt,  Kahlbaum. 

1)  Schümann*)  hat  nach  der  statischen  Methode  die  Spannung  der  Iso- 
ittersäure  untersucht,  tlber  deren  Reindarstellung  nichts  bekannt  ist. 

2)  RiCHARDSON^)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Young  Iso- 
ittersäure,  die  fractionirt  destillirt  war  und  ihren  Siedep.  bei  153°  (760  mm) 
.tte.  Die  Resultate  stimmen  in  zwei  Versuchsreihen  sehr  schlecht  mit  ein- 
der. 

8)  C.  G.  Schmidt*)  hat  die  Isobuttersäure  durch  Phosphorsäureanhydrid 
itwässert  und  durch  mehrmalige  fractionirte  Destillation  gereinigt.    Die  Formel 

log P^a-^  daf-^^ 
Kfert  folgende  Constanten: 

a  =  51165    ^  =  —  41 165    üfga=^  9*997406  —  10. 

4)  Die  Arbeit  von  Kahlbaum  ist  mir   nicht   zugänglich. 
Die  Resultate  sind  folgende: 


I)  Ramsay  nnd  Young,  Chem.  Ber.  19,  pag.  2107.  1886. 
*)  C  G.  Schmidt,  Ostw.  Zcitschr.  7,  pag.  458.  1891. 
S)  Schumann,  Wisd.  Ann.  12,  pag.  57.  1881. 
^  RiCBARDSON,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  766.  1886. 
<)  C.  G.  ScBMmT,  Ostw.  Zeittchr.  7,  pag.  456.  1891. 
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Schümann 

RiCHARDSON 

Schmidt 

/ 
Quecksilber- 
thermometer 

P 

{mnC) 

/ 

P[mnC) 

/ 

P{mm) 

88*1 

56 

28-8 

0-996 

10 

0-7 

95*8 

95 

84-55 

2-798 

20 

1-5 

104-6 

189 

51-8 

12150 

80 

2-8 

118-7 

199 

64-8 

18-486 

40 

5-8 

1281 

282 

76-4 

84-78 

50 

9-5 

1816 

886 

89-8 

66-869 

60 

16-4 

142-6 

568 

108-8 

129-75 

70 

27-6 

150-9 

788 

119-8 

286-08 

80 

45-2 

161-9 

1048 

188-8 

406-59 

90 

71-7 

171-9 

1416 

148-8 

601-49 

100 
110 
120 
180 
140 
150 

110-8 
167-0 
245-7 
858-5 
498-2 
688-2 

Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

LXXVI.  Isovaleriansäure. 

a)  Dampfspannung.      Messungen  liegen  vor   von  Landolt,    Richari 
Schmidt,  Kahlbaum. 

1)  Landolt^)  stellte  Valeriansäure  aus  Amylalkohol  durch  chromsaures 

und  Schwefelsäure  dar,  führte  sie  in  das  Kalisalz  über  und  destillirte  diese 

Schwefelsäure    und    fractionirte.     Siedep.    175-6—1 76' 1    {B  ==  766-2).     Neue 

hat  Landolt')  die   früheren  Resultate  verworfen  und  neue  Beobachtungen 

der  statischen  Methode  angestellt.    Die  neuen  Beobachtungen  wurden  durcl 

Formel 

logP  ^  a  4-  ^ß"^ 

dargestellt,  worin  die  Constanten  die  Werthe  haben 


^^  ß  =  9-999785 
T  =  /  —  20. 


a  ^       29-0660 
hgb^  8-548726  —  10 

2)  RiCHARDSON ')  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Younc 
valeriansäure,  die  aus  einer  wässrigen  Lösung  destillirt,  dann  mit  Phos] 
pentoxyd  geschüttelt  und  fractionirt  destillirt  wurde.  Der  Siedep.  war  1 
bei  750  (?)  mm.  Die  zweite  und  dritte  Versuchsreihe  stimmen  gut  untereinar 
aber  schlecht  mit  der  ersten.  Die  zweite  Versuchsreihe  gab  die  unten  a 
führten  Resultate. 

3)  C.  G.  ScHMrox*)    hat    die  Isovaleriansäure    durch  Phosphorsäureanhj 
entwässert.     Bis    zur  Temperatur    70°    beobachtete   er  nach  der  statischen, 
dieser  Temperatur  an  nach  der  dynamischen  Methode,    In  der  Formel 

logP^  a  -h  3a'-70*9 
haben  die  Constanten  die  Werthe 

a  =  5-1166,     ^  =  —  4-1166,     log^  =  9*997446  —  10. 
Die  zum  Theil  extrapolirten  Zahlen  sind  unten  angegeben. 

*)  Landolt,  Likb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  i66.   i868. 
^  Landolt,  Ostwald's  Zeitschr.  ii,  pag.  642.  1893. 
')  RiCHARDSON,  ]ouTn.  CYiem.  Soc,  ^9,  pag.  767.  1886. 
*)  C.  G.  ScHMmx,  OsTw.  Zcvt&cV«,  i,  ^^i^,  \^v,  \Viv 
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e  Resultate  von  Kahlbaum  sind  mir  nicht  zugänglich. 
£rgebnis8  dieser  Versuche  ist  folgendes: 


Landolt 

Schmidt 

RiCHARDSON 

/(C°) 

P{mm\ 

/(c<0 

P{mm) 

/ 

jt  {ftttHj 

100-86 

50-5 

10 

017 

51-79 

2*741 

120-67 

110-6 

20 

0-37 

62-726 

4-977 

139.70 

266-5 

80 

0-76 

73-51 

9*955 

151-45 

880-4 

40 

1-5 

84*12 

18-944 

161-4 

518-3 

50 

2-9 

96-81 

85-977 

1720 

705-2 

60 

5-8 

106-275 

55*891 

182-6 

967-3 

70 

9*45 

116-70 

85-799 

188-8 

1162-6 

80 

16-85 

124-05 

122-293 

90 

27-3 

188*25 

218-114 

100 

44-25 

148*67 

812-085 

HO 

69-8 

158-27 

484-0:9 

120 

107-85 

165*625 

551*877 

180 

159-75 

171-25 

678*262 

140 

23605 

176*0 

745-587 

150 

888-8 

160 

476-8 

170 

654*9 

richte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

£.  Halogenverbindungen  der  Fettreihe. 

LXXVn.  Chlormethyl. 

»ampfspannungen.     Diese  wurden   von  Regnault  und  Vincent  und 
I  gemessen. 

Legnault^)  stellte  Chlormethyl  her,  indem  er  ein  Gemisch  von  2  Gewichts- 
)eesalz,  1  Thl.  Methylalkohol  und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
Das  Gas  ging  durch  eine  schwache  Kalilösung,  dann  durch  eine  Röhre 
kali  und  war  vermuthlich  fast  vollkommen  rein.  Die  Beobachtungen 
ch  durch  die  Formel  darstellen 

in  mm  Hg,  /  in  C^  gemessen  sind  und  die  Constanten  folgende  Werthe 


a  =       5-4884600 
/i  =  —  2-7257704 


^l^a  =  9-9969750-10 


TiNCENT  und  Chappuis^)  haben  die  Spannungen  von  Chlormethyl  im 
ST'schen  Apparat  viel  weiter  als  Regnault  untersucht,  nämlich  bis  zur 
n  Temperatur  141 '5^     Die  Darstellung  mit  der  REGNAULT'schen  Formel 

logF  ^=  a  4-  ^ot^ 

den  oben  angeführten  Constanten  von  Regnault  giebt  nur  bis  35^  so 

Beobachtungen  von  Regnault  reichen,    gute  Resultate;   darüber  hinaus 

die  Abweichungen  sehr  gross.     Im  folgenden  sind  die  Zahlen  von  Reo- 

ind   daim   die   Beobachtungen   von  Vincent    und  Chappuis  angegeben, 


Legnault,  R^L  des  exp.  U,  pag.  594. 

nfCBNT  und  Chafpuis,  Compt  rend.  100,  pag.  12 16.  1885. 


8o6     Gesättigte  Dumpfe.    Zahlenmaterial  Üb.  Spannung  u.  spedfitches  Volumen  ges&ttigter  Dinpfe 

letztere  zugleich  mit  der  Berechnung  mittelst  der  RsGNAULT'schen  Constanten  nod 
ihre  Differenzen  angegeben. 


Rkgnault 

Vincent  und  Chappuis 

/ 

Quecksilber- 
thermometer 

P 
{tnm  Hg) 

1 

P  beob. 
Atm. 

P  ber.  nach 

Regnault 

(Atm.) 

Beob.— Ber. 
Atm. 

-80 

578-99 

85° 

7-50 

7-48 

H-  0-02 

20 

888-25 

40 

8-79 

8-54 

0-17 

-10 

1809-61 

50 

11-20 

1112 

0-08 

0 

1891-00 

60 

14-80 

14-17 

0-18 

+10 

2668-81 

70 

17-87 

17-70 

017 

20 

8666*95 

80 

22-15 

21-70 

0-25 

80 

4940-46 

90 

27-65 

26-70 

0-95 

85 

5691-08 

100 

83-90 

82-08 

1-90 

110 

4100 

88-00 

8-00 

120 

49-50 

44-66 

5-20 

180 

61-60 

51-68 

0-20 

140 

70-60 

59-80 

11-50 

141 

72-00 

60-16 

11-84 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s, 
Vacat 

LXXVm.  PluormethyL 

a)  Dampfspannung.     N.  Collie^)  hat  die  Dampfispannungen  von  Methyl- 
fluorid  bis  zum  kritischen  Punkt  untersucht  und  folgende  Werthe  gefunden: 


/  c° 

-PCwwHg) 

/  C° 

P^mm^g) 

—  5 

11365 

25 

28840 

0 

14696 

80 

82756 

+  5 

17740 

35 

86204 

10 

20091 

40 

40496 

15 

23008 

44 

46010 

20 

25621 

44-9  =  krit.  T. 

47123=kr.Dr. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXDC.  Chloräthyl. 

a)  Dampfspannungen.  Messungen  liegen  vor  von  Regnault  zwischen 
—  30°  und  -f-  100°  und  von  Sajotschewski  zwischen  110°  und  182-6  (krit.  Temp.) 

1)  Regnault*)  stellte  diese  Flüssigkeit  in  folgender  Weise  her.  Absoluter 
Alkohol  wurde  mit  der  Hälfte  seines  Volumens  von  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säurelösung gemischt  und  in  Eis  mit  gasförmiger  ChlorwasserstofTsäure  über- 
sättigt. Dann  wurde  das  Gemisch  eine  Zeit  sich  selbst  überlassen  und  darauf 
destillirt.  Das  entstehende  Gas  wurde  der  Reihe  nach  durch  Wasser,  dann  durch 
Chlorcalcium  gesendet  und  durch  Abkühlung  in  einer  Kältemischung  condensirt. 

*)  N.  CoLUE,  Journ.  Chem.  Soc.  55,  pag.  iio.  1889. 
';  Regnault,  Rel.  des  exp.  11,  p«i^.  b^. 
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ene  Flüssigkeit  wurde  mit  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  geschüttelt 
wieder  destillirt.  Es  wurden  nur  2  Reihen  von  Beobachtungen  ange- 
durch  die  Formel 

log  P^a'\-  ^a'+ö  -f-  rß'+W 

wurden.     Darin  bedeutet  P  den  Druck  in  mm  Hg  und  /  die  Tempe- 
am  Luftthermometer  gemessen.     Die    Constanten   haben  folgende 


-«o 


a  = 

5-3517889 

A?^  a  =  9-9972423  —  10 

^  = 

—  3-2622870 

Ä!fß  =  9-9797147  —  10. 

C    =B 

-  00969484 

OTSCHEwsKi^)    bestimmte   die   Dampfspannung  des  Chloräthyls  bis  zur 
Temperatur.     lieber  die  Methode  s.  pag.  710.     lieber  die  Darstellung 
;ung  der  Substanz  ist  in  den  Beibl.  nichts  angegeben, 
esultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


Regnault 

Sajotschbwski 

/  (C*0  Luft- 
thermometer 

P  (mm  Hg) 

/(C<0 

P  (Atm.) 

-80 

1 10-24 

110 

14-81 

—20 

187-55 

120 

17-35 

-10 

302*09 

130 

20-92 

0 

46518 

140 

26-27 

+10 

691-11 

150 

30-22 

20 

996-28 

160 

35-85 

30 

1398-99 

170 

42-00 

40 

1619*58 

182-6  =  kr.  T. 

52-6  —  kr.  Dr. 

50 

2579-40 

60 

3400-54 

70 

4405-03 

80 

5614-11 

90 

7047-51 

100 

8722-76 

chte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXX.  BromäthyL 

impfspannungen.      Regnault i)    benutzte    Bromäthyl,    welches    im 
um  von  WüRTZ  hergestellt  war    und  das  alle  Anzeichen  von  Reinheit 
leres   ist  nicht  angegeben.      Er  machte    3  Reihen  von  Versuchen  und 
durch  die  Formel  dar: 

ier  Druck  in  mm  Hg,  /  die  Temperatur  in  C°  am  Luftthermometer  ist 
'onstanten  folgende  Werthe  haben: 


a  =  5-2894363 
^  =  —  3-4977248 
<:  =  —  0-1214636 


log  a  =  9-9973769  —  10 
lof[^^  9-9823164—  10. 


DTSCHEWSKI,  Beibl.  3,  pag.  741.   1879. 
iNAULT,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  448. 


8o8      GesKttigte  Dumpfe.  Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesIttigterDimpfc 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  von  10^  zu  10^  ist  folgender: 


/  (C*0  Luft- 
thermometer 

P  {mm  Hg) 

/  (C°;  Luft. 

thermometer 

P  (mm  Hg) 

-80 

8218 

60 

1511-92 

—20 

5916 

70 

2015-06 

-10 

101-54 

80 

2688-57 

0 

165-57 

90 

3898-98 

4-10 

257-50 

100 

4812-32 

20 

387-03 

110 

5394-01 

80 

564-51 

120 

665800 

40 

801-92 

130 

8116-49 

50 

1112-79 

140 

9779-56 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXXL  JodathyL 

a)  Dampfspannung.  Regnault  ^)  stellte  sein  Jodäthyl  her,  indem  er 
Phosphorjodür  mit  absolutem  Alkohol  erhitzte,  dann  lange  mit  alkalischem  Wasser 
schüttelte  und  über  Chlorcalcium  destillirte.  Er  stellte  bloss  eine  Beobacbtungs* 
reihe  an,  die  durch  die  Formel 

gut  dargestellt  wird.    Darin  ist  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  nach  dem  Lufhhermometer 
dargestellt  und  die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 


a  =       85800247 
^  =  —  2-7820651 


Ä?^  a  =  9-9966846  —  10. 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  von  10°  zu  10°  ist  folgender: 


/  (C°)  Luft- 
thermometer 

P  (mm  Hg) 

/  (C**)  Luft- 
thermometer 

P  (mm  Hg) 

0° 
10 
20 
30 

41-95 

69-20 

1 1002 

169-07 

40 
50 
60 

251-73 
364-00 
512-25 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXXn.  Normales  Jodpropyl. 

a)  Dampfspannungen.     F.  D.  Brown«)  bestimmte  die  Dampfspannungen 
von  normalem  Propyljodid  bis  zu  760  mm  und  stellte  sie  durch  die  Formel  dar 

/-f-7-5 

WO  F  in  mm  Hg,  /  in  C  °  ausgedrückt   ist  und  die  Constanten    folgende  Werthe 
haben: 


hga^  1-1875207 
logb^  00259870 


logm  =  7-6338070  —  10. 


1)  Regnault,  Rel.  des  exp.  n,  pag.  455. 

^  Bkown,  Proc.  Roy.  Soc.  a6,  pag.  238.  1877. 
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Einige  Dampfspannungen  sind  folgende: 


/ 

P{fnm) 

/    P{mm) 

62-37 

200 

94-70 

600 

78-51 

300 

99-83 

700 

81-95 

400 

102-63 

760 

88-84 

500 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

LXXXm  Jodisopropyl. 

a)  Dampfspannung.     F.  D.  Brown ^)  bestimmte  die  Spannkräfte  des  Iso- 

pyljodids  bis  zu  760  mm  und  erhielt  folgende  Werthe: 


/ 

P  {mm  Hg) 

t 

P  (mm  Hg) 

50-50 

200 

8-2-11 

600 

61-33 

300 

87-13 

700 

69-77 

400 

89-89 

760 

76-44 

500 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacaf 

LXXXIV-LXXXXI.  Chloräthanc. 

a)    Dampfspannungen.      Für     eine    Reihe    von    Chlorverbindungen    hat 

£DEL^)    die   Siedepunkte,    die    zu    bestimmten   Drucken   gehören,    gemessen. 

>er    die  Darstellung    der  Substanzen    ist  in  dem  Referat  in   den  Beiblättern 

its  enthalten.    Die  Zahlen  sind  nicht  auf  gleiche  Temperaturintervalle,  sondern 

gleiche  Druckintervalle  reducirt. 

Folgendes  sind  die  Resultate 


0. 

me 

!r 

t»st 

mel 

mm) 


LXXXIV 


Aetbyli- 
dcDchlorid 


CH, 

I 
CHQ. 


LXXXV  I  LXXXVI 


Aethylen- 
Chlorid 


CHjCl 

I 

CH,a 


Acetyltri- 
chlorid 


CH, 

I 

ca, 


LXXXVII  iLXXXVIIli  LXXXIX 


Isomeres  , 
Acetyl- 
trichlorid 


CHCI, 

I 

CHCL 


CHjCl 

I 
CCl, 


CHCl, 
I 
CHQ, 


LXXXX 


CHCl, 

I 

ccu 


LXXXXI 


Drei&ch 

Chlor- 

kohlenst. 


CQj 
CCl, 


'(C^ 


KX) 
MX) 
600 
700 
760 


900 
000 
080 


-»-39-607 
45-379 
50-693 
55-025 
57-693 
59-386 
63-005 
66-307 
68*469 


■+-64-733 
7i-ü53 
76-630 
81*474 
84075 
85*740 
89-718 
93-392 
95-889 


-1-54-67 1 
61-256 
66*605 
71-546 
74-086 
75-770 
79-770 
83-344 
86070 


-h 


92-758 
99-686 
105-580 
1 10-705 
113-722 
115-590 
119-769 
123-627 
126-492 


-1-108-127 
115-670 
121-937 
127-480 
130-490 
13*2-461 
136-880 
141-041 
144-068 


-»-124107 

-»-138087 

^^ 

131*932 

146-008 

— 

138163 

152-704 

— 

143-836 

158-513 

— 

146-782 

161-734 

— 

148-647 

163-813 

186-601 

153-200 

168-600 

192-201 

157-232 

172-864 

196-787 

160-224 

176136 

200-640 

b)  Specifische  Volumina. 

Vacat 

LXXXXn.  Acthylcnbromid. 

a)  Dampfspannung.     Regnault^)    stellte  Aethylenbromid  her  durch  Ein- 

irkung  von  Brom  auf  Aethylen.    Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  durch  Waschen 

>)  Brown,  Proc  Roy.  Soc.  26,  pag.  238.   1877. 

•)  Städsl,  Chem.  Bcr.   15,  pag.  2559.   1882;   Beibl  7,  pag.  184. 

^  Rkgmault,  R^L  des  exp.  II,  pag.  46a. 


Sio     Ces&ttigte  Dämpfe.    Zablenmaterial  Üb.  Spannung  u.  spedfisches  Volumen  gesättigter  Di 


mit  einer  schwach  alkalischen  Lösung  gereinigt,  dann  über  Chlorcalcium  c 
lirt  Der  Schmelzpunkt  war  -+-9*53  °.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  Eis  zum  Erst 
gebracht  und  zwischen  Papier  ausgedrückt.  Regnault  machte  3  Reihen 
Beobachtungen,  die  er  durch  die  Formel 

log  P^a-^  bfi*-^'^  4-  rßH-58 
darstellte,    worin  P  der  Druck    in  mm  Hg,   /   die  Temperatur    in  C°,   am  ! 
thermometer  gemessen,  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


11=       50188136 
^  =  -  5-2589812 
r  =  4-  0-462589 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


/^^a=:  9-9975516  —  10 
Ä7^p==  9-9712880—  10. 


/(C**)Luft- 

P 

/(C*)Luft- 

P 

/(C«)Luft. 

P 

thermom. 

{mm  Hg) 

thermom. 

{mm  Hg) 

thermom. 

{mm  Hg) 

-25 

1-55 

70 

98-36 

160 

1572-49 

—20 

1-73 

80 

14402 

170 

1979-14 

-10 

2-48 

90 

206-58 

180 

2459-73 

0 

3-92 

100 

290-43 

190 

3020-83 

-hlO 

6-40 

110 

401-08 

200 

3668-36 

20 

10-57 

120 

544-06 

210 

4407-52 

80 

17-20 

130 

725-77 

220 

5242  61 

40 

27-49 

140 

953-00 

230 

6176-87 

50 

42-99 

150 

1232-83 

240 

7212-jl 

60 

65-75 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXXXin.  und  LXXXXIV.  Aethyliden-  und  Aethylen-bromochlorid 

a)  Dampfspannung.      Staedel^)    hat    für    diese    beiden    Substanzen 
Siedepunkte  für  verschiedene  Drucke  bestimmt.     Das  Aethylen-bromochlorid 
etwas    verschiedene  Resultate,    je    nachdem    es   aus  CjHjBr  oder  aus  CgH^ 
dargestellt  war.     Folgendes  sind  die  Resultate  nach  Drucken  geordnet. 


No. 

LXXXXIII 

LXXXXIV 

Name  der 
Substanz 

Aethyliden- 
bromochlorid 

Aethylenbromochlorid 
aus  CjHjBr     aus  C,H^Br, 

Formel 

CH, 
CHClBr 

CHjCl 
CHjBr 

P  {mm) 

/(C°) 

400 

4-63-6H 

-h  85-53 

-h  87020 

50i^ 

69-93 

92-50 

93-740 

6(0 

7534 

98-22 

99-365 

700 

80-03 

10312 

105-305 

760 

82-69 

106-07 

108-545 

800 

84-25 

107-78 

110-674 

900 

8819 

111-93 

113-938 

1000 

21-68 

115-74 

117-956 

1080 

94-26 

— 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 


')  Sta&dkl,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2559.   1882;   Beibl.  7,  pag.  184. 
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LXXXXV.  Chloroform. 

a)  Dampfspannung.  1)  Das  Chloroform,  das  RKGNAxn.T^)  benutzte,  war 
er  Chlorcalcium  getrocknet,  dann  destillirt,  und  nur  die  mittlere  Hälfte  des 
»tillats  wurde  benutzt.  Trotzdem  ist  die  Substanz  nach  Regnault's  eigener 
einung  nicht  ganz  rein  gewesen.  Es  wurden  6  Reihen  von  Beobachtungen 
tmacht,  welche  Regnault  durch  die  Formel  darstellte: 

logP  =  a  4-  ^a^-*>  H-  rß'-». 
Darin    ist  P  der  Druck   in  mm  Hg,   /  die   am  Luftthermometer  gemessene 
emperatur.     Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 

^^a  =  9-9974144  —  10 


a  ^  5-2253893 
^  =  —  2-9531281 
^  =  —  0-0668673 


/og^  =  9-9868176—  10. 


2)  WüLLNER  und  Grotrian*)  haben  an  einem  käuflich  bezogenen  Chloro- 
nm  einige  Messungen  angestellt. 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen,  wie  sie  von  Regnault  gemessen  sind, 
(t  folgender 


/  Luft- 
dKmiometer 

P  (mm  Hg) 

/  Luft- 
thermometer 

PimmHg) 

4-20 

160-47 

100 

2428-54 

30 

247-51 

110 

3110-99 

40 

869-26 

120 

8925*74 

50 

575-05 

ISO 

4885-10 

60 

755-44 

140 

6000' 16 

70 

104211 

150 

7280-52 

80 

1407-64 

160 

8734-20 

90 

1865-22 

165 

9527-82 

b)  Specifisches  Volumen  und  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
)iese  sind  von  Wüllner  und  Grotrian  (oben  No.  2)  an  ihrem  nicht  besonders 
ereinigten  Präparat  gemessen  worden. 


/ 

Spcc  Vo- 
lumen s  in  can 
pro  1  gr 

Dampfdichte 
/  (Luft  =  1) 

58-18 

242-60 

4-255 

68-81 

175-45 

4-822 

79-27 

131-95 

4-347 

85*96 

1 10-80 

4-853 

99-14 

79*34 

4*445 

Eine  Bestimmung  rührt  auch  von  G.  Bauer')  her.  Er  fand  nach  der 
^.725  angegebenen  Methode  bei  dem  Druck  /*=  725-5  mm  (/ =  ca.  58),  die 
ichtigkeit  Ä  des  Dampfes  (Wasser  =  1  gesetzt)  zu  0-004248. 

LXXXXVI.  TetrachlorkohlenstofiP. 

a)  Dampfspannung.     Messungen  über  diese  liegen  vor  von 

Regnault  zwischen  —  20°  und  4-190° 

S.  YouNC  „        —  20       „    -h  283-15  (krit.  Temp.). 


I)  Regnault,  R£L  des  exp.  n,  pag.  403. 

*)  Wt)LLMBa  und  Grotrian,  Wud.  Ann.  11,  pag.  564.  1880. 

*)  G.  Bauer,  Wibd.  Ann.  55,  pag.  ao6.  1895. 


i 


8 12     Gesättigte  Dämpfe.    Zahlenmaterial  Üb  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesättigter  Oimpfe. 


1)  Regnault^)  Stellte  den  Tetrachlorkohlenstoff  her,  indem  er  Chlor  auf 
Chlormethyl  wirken  Hess  und  den  so  entstellenden  Dichloräther  mit  Chlor 
zusammen  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  aussetzte,  bis  die  Reaction 
beendet  war.  Die  Analyse  zeigte,  dass  der  so  entstandene  Körper  CCI4  war 
und  kein  H  mehr  enthielt.  Mit  dieser  Substanz  machte  er  4  Reihen  von  Ver- 
suchen, die  er  durch  die  Formel 

log P^a-^  ^a'+20 -I-  ^ß/-h20 

darstellte,    worin  P  in  mm  Hg   den    Druck,  /  in  C°    die    Temperatur   am  Luft- 
thermometer angiebt.     Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 

a  =        120962331  logfi  =  9*9997120  —  10 

^  =  —    9' 1375 ISO         log^^  9-9949780  —  10. 
r  =  —    1-9674890 

2)  Sn>N£Y  YouNG*)  hat  die  Dampfdrucke  und  specifischen  Volumina  des 
CCI4  bis  zur  kritischen  Temperatur  gemessen.  Ueber  die  Methode,  welche 
richtige  Resultate  giebt,  obwohl  bei  hoher  Temperatur  Quecksilber  von  CCI4 
angegriffen  wird,  ist  die  Arbeit  selbst  einzusehen.  Die  als  rein  bezogene  Sub- 
stanz wurde  fractionirt  destillirt,  bis  ein  vollkommen  constanter  Siedepunkt  er- 
halten wurde,  der  sich  zu  76*75  bei  760  mm  ergab.  Er  stimmt  gut  mit  dem 
Werthe  von  Thorpe  76*74  (Trans.  Chem.  Soc.  37,  pag.  59.  1880)  und  liegt  in 
der  Mitte  zwischen  den  sonstigen  Bestimmungen.  Die  erhaltenen  Werthe  von  ? 
weichen  in  dem  gemeinschaftlichen  Intervall  nicht  sehr  von  den  Zahlen  Reg- 
NAxn-x's  ab.     Die  Beobachtungen  wurden  nach  der  BiOT-RECNAULx'schen  Formel 

log P^  a  -^  ^P'H-  ^7' 

berechnet,    worin  P  in   mm  Hg    ausgedrückt    ist    und    die  Constanten   folgende 

Werthe  haben: 

log  p  =  000026855 


Ä;^7=r  9-99597566  —  10. 


tf  =  —  1-50723 

b  =       0-7 162086 
log(  —  c)  =       0-3375918 
Der  Verlauf  der  Spannungen  von   10  zu   10°  ist  folgender: 


/(C, 

Rkgnault 

YOUNG 

/(C°) 

(buftthermo- 

meter) 

Regnault 

YoCNG 

(Luftthermo- 
meter) 

P  (///w  Hg) 

! 

/'  (ww  Hg) 

P  (mm  Hg) 

P  (fnm  Hg) 

-20 

9-80 

10-29 

140 

370904 

37251 

—  10 

18-47 

18-89 

150 

4543-13 

4559-6 

0 

32-95 

38-08 

160 

5513-14 

5.V24-6 

H-IÜ 

55-97 

55-51 

170 

6634-37 

6631-9 

20 

90-99 

89-61 

180 

7923-55 

7894-8 

30 

142-27 

139-64 

190 

9899  02 

9326-7 

40 

214-81 

210-71 

200 

— 

10943-0 

50 

314-38 

30809 

210 

— 

127590 

60 

447-43 

440-67 

2-20 

— 

147930 

70 

62115 

613-8 

230 

— 

17066-0 

80 

843-29 

836-35 

240 

— 

195960 

90 

1122-26 

1117*0 

250 

— 

224090 

100 

1467-09 

1464-8 

260 

— 

255320 

HO 

1887-44 

1889-4 

270 

— 

289920 

120 

2393-67 

2400-8 

280 

— 

32825-0 

130 

2996-88 

3009-1 

283-l5=kr.T. 

— 

34180=kr.Dr 

*)  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  429. 

^)  YouNG,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  911.  1891. 
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b)  Specifisches  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe.  Young  (oben 
o.  S)^^hat  nach  seiner  (oben  pag.  724)  angegebenen  Methode  die  specifischen 
olumina  des  gesättigten  Dampfes  von  CCI4  bis  280°  bestimmt.  Sie  sind  in 
ilgender  Tabelle  enthalten: 


/  c*» 

s  {ccm   pro 
1^) 

/  C** 

s  {ccm   pro 
1^) 

90 

125-4 

190 

16-00 

100 

97-5 

200 

18-48 

110 

76-7 

210 

11-88 

120 

61-2 

220 

9-62 

130 

49-4 

280 

8-12 

140 

408 

240 

6-83 

150 

881 

250 

5-70 

160 

27-4 

260 

4*66 

170 

21-8 

270 

8-69 

180 

1905 

280 

2-78 

Eine  Messung  der  Dichtigkeit  rührt  auch  von  G.  Bauer  ^)  her.  Er  fand  für  den 
nick  P^l\^  mm  die  Dichte  d  bezogen  auf  Wasser  =  0*00520. 

F.  Aromatische  Körper. 
LXXXXVn.  Benzol 

a)  Dampfspannungen.  In  grossem  Intervall  liegen  darüber  Messungs- 
nhen  vor  von 

Regnault  zwischen  —    20°  und  -H  170° 

Sajotschewski         „  180      „  280-6  (krit  Temp.) 

S.  YouNC  „         —     10      „  288-5  (krit.  Temp.) 

Femer  sind  noch  in  kleinem  Intervall  einige  Messungen  von  Neubeck  ausgeführt. 

1)  Regnault')  stellte  sein  ßenzol  her,  indem  er  reine  Benzoesäure  mit  dem 
)reifachen  ihres  Gewichtes  an  Kalk  erhitzte,  und  reinigte  es,  indem  er  es  mehrfach 
ectiücirte.  In  schmelzendem  Eis  erstarrte  es  vollständig.  Er  machte  4  Versuchs- 
tihen  mit  Benzol  und  stellte  seine  Resultate  durch  die  Formel  dar: 

»0  der  Druck  P  in  mm  Hg,  die  Temperatur  /  in  C°  nach  dem  I .uftthermometer 

»  nehmen  ist.     Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 

a  =       5- 1309348  iogti  =  9-9974554  —  10 

b  =       4- 1408748  hg  ß  =  9-9802079  —  10. 

<:  =  -  0-3880000 

2)  Sajotschewski^)  bestimmte  die  Dampfspannungen  von  C^H^  nach  der 
ag.  710  angegebenen  Methode  bis  zur  kritischen  Temperatur,  lieber  die  Dar- 
ellung  und  Reinigung  der  Substanz  ist  1.  c.  nichts  angegeben. 

3)  S.  Young*)  untersuchte  die  Dampfspannungen  des  Benzols  bis  zur  kriti- 
hen  Temperatur.  Die  Substanz  war  von  Ramsav  und  ihm  rein  hergestellt 
'hil.  mag.  1887,  pag.  61)  und  siedete  bei  802°  (B^  =  760  mm).  Die  Beob- 
htungen  wurden  durch  die  Biox'sche  Formel 

log P^  a  -^  da^-h  c^* 
rgestellt,  in  welcher  die  Constanten  folgende  Werthe  hatten: 

*)  G.  Bauer,  Wied.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 

^  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  416. 

»)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

^)  Young,  Joum.  dem.  Soc.  55,  pag.  486.  1889. 
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loga^  00001302029 
/^^p  =  9-99588689  —  10. 


n  =  —    8-518142 

d  =       12126708 

c=  —    2-184666 

4)  Neuweck^)  hat  nach  der  Methode  von  Ramsay  und  Young  die  Di 
Spannungen  von  reinstem,  thiophenfreien  Benzol,  das  einige  Male  umkrysta 
und  mit  metallischem  Natrium  behandelt  war,  in  kleinem  TemperaturinU 
folgendermaassen  bestimmt. 


/ 

PmmHg) 

401 

174.9 

68-2 

808-5 

641 

4501 

72-9 

605-6 

79-9 

760-4 

Die  Resultate   der  Messungen   von   Regnault,    YounGi  Sajotschewski 
im  folgenden  zusammengestellt: 


/  (C*0  Luft- 

Regnault 

YOÜNG 

Sajotschkwski 

thermometer 

P  (mm  Hg) 

P{mmHg) 

P  (Atm.) 

—20 

5-79 

— 

— 

—10 

12-92 

14-97 

— 

0 

25-81 

26-54 

— 

10 

45-25 

45-19 

— 

20 

75-65 

74-18 

— 

80 

120-24 

117-45 

— 

40 

183-62 

180-20 

— 

50 

271-37 

286-80 

— 

60 

89010 

388-51 

— 

70 

547-42 

54816 

— 

80 

751-86 

7550 

— 

90 

1012-75 

1008-0 

— 

100 

1340-05 

1335-0 

— 

110 

174412 

17890 

— 

120 

2235-44 

22300 

— 

130 

2824-35 

28210 

-- 

140 

3520-73 

3520 

— 

150 

4333-71 

4335 

— 

160 

5271-43 

53C0 

— 

170 

6340-72 

6886 

180 

— 

7617 

1102 

190 

— 

9045 

13-02 

200 

— 

10650 

15-34 

210 

— 

12453 

18-10 

220 

— 

14521 

21-35 

280 

— 

16825 

24-98 

240 

— 

19352 

29-12 

250 

— 

22782 

33-65 

260 

— 

25329 

88-25 

270 

— 

28852 

43-30 

280 

— 

32782 

280-6 

— 

49-5  — 

288-5 

36395  — 
krit.  Druck 

krit.  Druck 

0  Neübeck,  OsTvr.  Zc\tsc\ix.  i»  v«^.  ^^1.  v%%i. 
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b)  Specifisches  Volumen  s  und  Molekularvolumen  ä  der  gc- 
tigten  Dämpfe.  Young  (oben  No.  3)  hat  nach  der  oben  (pag.  724)  an- 
;ebenen  Methode  die  specifischen  Volumina  von  Benzol  bestimmt  Dieselben 
i  in  folgender  Tabelle  angegeben  und  zwar  ist  s  in  ccm  pro  ^  Substanz  und 
das  Molekularvolumen,  in  ccm  pro  Grammniolekül  verzeichnet. 


A 

Specifisches 
Volumen    s  in 

Molekularvo- 
lumcn  (ü  in  ccm 

/ 

Specifisches 
Volumen    s  in 

Molekularvo- 
lumen o>  in  C£fn 

t 

ccm  pro   1  gr 
Substanz 

pro   1  Gramm- 
molekUl  (78^) 

icm  pro  1  gr 
Substanz 

pro  1  Gramm- 
molekUl(78^r) 

80 

361-7 

V8600 

200 

28-3 

2195 

90 

280-0 

21800 

210 

28*4 

1850 

ICO 

818 

16600 

220 

19-95 

1552 

110 

165-4 

12900 

230 

16-70 

1302 

120 

132 

10200 

240 

1400 

1091 

130 

105 

8180 

250 

11-67 

910 

140 

85 

6630 

260 

9-61 

750 

150 

69-5 

5420 

270 

7-76 

605 

160 

57-6 

449(/ 

280 

6-01 

469 

170 

47-8 

3730 

288-5—  kr. 

2-82=kr.Vol. 

220  —  krit. 

180 

401 

3130 

Temp. 

Molekular- 

190 

33-5 

2615 

Yolumen 

XXXXVm.  bis  CL  Pluorbenzol,  Chlorbenzol,  Brombenzol,  JodbenzoL 

a)  Dampfspannung.  S.  Young i)  hat  die  Dampfspannungen  dieser  vier 
logenderivate  gemessen. 

Fluorbenbenzol  wurde  nach  der  Methode  von  Wallach  und  HAusslbr 
ch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Fluorwasserstofisäure  auf  Benzoldiazo- 
sridin  hergestellt.  Nach  fractionirter  Destillation  siedete  das  Produkt  con- 
it  bei  85-2° 

Chlor-Brom-Jodbenzol  wurden  rein  von  Kahlbaum  bezogen  und  wieder- 
t  fractionirt,  bis  sie  ganz  constanten  Siedepunkt  zeigten.  Die  Beobachtungen 
rden  nach  der  BiOT-RECNAULx'schen  Formel 

log  P=^  a  -^  ^ß-f  -+-  cf 
rechnet,  worin  die  Constanten  folgende  Werthe  hatten: 


Fluorbenzol 
a  =  3- 193520 

ö  =  0-850980 

^  =  —  2-723934 

log  ?  =  0000942654 

!og^=r  9-99636976-10 


Chlorbenzol 
a  =  2-392256 

^=  1-317190 

^  =  —  2-523336 

log  ß  =  000075845 

%"^  =  9-99640773- 

T  =  /°  —  30 
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Brombenzol 
a  =  6-481438 

^  =  -  4-284691 
c  =  —  1-443167 

A;^ß==  9-99904908—10 
/^^-y  =  9-99510535  — 10 

T  =  /°  —  80 


Jodbenzol 

a  =  3-259593 
b  =  O-412I7O 
r  =  —  3-501503 
^^p  =  0001421982 
log-l^  9-99675426  —  10 
T  =  /°  —  30 
Das  Resultat  der  Messungen  ist  folgendes: 


')  Young,  Joum.  Chem.  Soc.  55,  pag.  486.  1889. 
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/ 

Fluorbenzol 

Chlorbenzol 

Brombenzol 

Jodbenzol 

P  mm 

P  mm 

P  mm 

P  mm 

-20 

6-15 

— 

— 

— 

—  10 

11-61 

— 

— 

0 

20-92 

2-56 

— 

— 

10 

3611 

4-86 

— 

— 

20 

59-93 

8-83 

— 

— 

SO 

95*94 

15-35 

5-67 

1-48 

40 

148-56 

25-68 

10-00 

2-73 

50 

22316 

41-46 

16-92 

4-83 

60 

826-02 

64-78 

27-54 

8-24 

70 

464-30 

94-22 

43-31 

13-57 

80 

645-98 

144-84 

66-01 

21-64 

90 

879-73 

208-35 

97-80 

33-50 

100 

1174-9 

292-76 

141-23 

50-44 

110 

1541-3 

402-72 

199-25 

74-04 

120 

1989*2 

543-31 

275-26 

10616 

180 

2529-5 

72003 

378-02 

128-96 

140 

3173-0 

938-84 

496-73 

204-89 

150 

3931-4 

1206-6 

6510 

276-70 

160 

4816-7 

1529-3 

840-8 

367-43 

170 

5841-6 

1912-8 

1071-6 

480-4 

180 

7018-9 

2367-2 

1349-3 

619-26 

190 

8363-5 

2899-4 

1679-9 

787-88 

200 

9890-5 

3518-3 

2070-1 

990-60 

210 

11617-0 

4233-0 

28270 

1232-0 

220 

13561-0 

5053-8 

3057-8 

1571-1 

230 

15745  0 

5991-8 

3670-2 

1851-5 

240 

18190-0 

70.')9-6 

4372-5 

2241-2 

250 

20924-4 

8270-5 

51730 

2693-2 

260 

239770 

9639-8 

6080-8 

3214-9 

270 

27384-0 

111850 

7104-8 

38150 

280 

311820 

1 2925-0 

8254-9 

4503-4 

286-55-kr.T. 

33912  — kr.  Dr. 

360-5  =  kr.  T. 

33960=  kr.Dr. 

b)  Specifiscbes    Volumen    s    und    Molekularvolumen    ai    der 
sättigten  Dämpfe     S.  Young^)  hat  auch  nach  der  oben  pag.  724  angegeb 
Methode  die   specifisrhen  Volumina  s  der  gesättigten  Dämpfe  (in  ccm  pro 
und  die  Molekularvolumina  (o  derselben  (in  ccm  pro  1  Grammmolekül)  gerne 
und  folgende  Resultate  erhalten: 


Fluorbenzol 

/ 

s  in  ccm 

ü>  in  ccm  pro 

/ 

s  in  ccm 

ü)  in  aw  pro 

pro  ^' 
346 

Grammmolek. 

* 



pro  ^ 
28-50 

Grammmolek. 

80 

33200       !     190 

2740 

90 

260 

25000 

200 

23-82 

2290 

100 

197-6 

190OO 

210 

2005 

1928 

110 

152-9 

14700 

220 

16-87 

1622 

120 

119-6 

11500 

230 

1415 

1361 

130 

94-4 

9080 

240 

11-86 

1140 

140 

75 -f 

7280 

250 

9-88 

950 

150 

60-9 

5860 

260 

8-12 

781 

160 

501 

4810 

270 

6-49 

624 

170 

41-30 

3970 

280 

4-90 

471 

180 

34-22 

3290 

0  S.  YOÜNG,  Trans.  CVitm.  Soc.  $9,  v«^^  \^V  ^^^^- 
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Chlorbenzol 


/ 

s  in  ccm 

ö)  in  am  pro 

/ 

s  in  coH 

&  in  am  pro 

pro  gr 

Grammmolek. 

pro  gr 

Grammmolek. 

180 

2:V2'5 

32900 

210 

55-47 

6246 

140 

831'i 

26000 

220 

46-38 

5230 

150 

1850 

20800 

230 

39*20 

4410 

160 

147-5 

16600 

240 

33-24 

3740 

170 

180 

13500 

250 

28-18 

3170 

180 

97-8 

1100 

260 

23-91 

2690 

190 

80*5 

9050 

270 

20-27 

2280 

200 

66-49 

• 

7480 

280 

17-24 

1940 

Brombenxol 

Jodbensol 

/ 

s  in  tan  pro 

ö>  in  coH  pro 
1  Gramm- 

/ 

s  in  ccm  pro 

d)  in  can  pro 
1  Gramm- 

1^ 

molekUl 

^gr 

molekttl 

160 

189-8 

29800 

:  190 

165-6 

33800 

170 

152-2 

23900 

:   200 

1 

136-2 

27800 

180 

123-6 

19400 

210 

112-2 

22900 

190 

100-6 

15800 

220 

931 

19000 

200 

82-80 

13000 

230 

76-93 

15700 

210 

68-78 

10800 

240 

64-19 

13100 

220 

56-36 

8950 

250 

53-90 

11000 

230 

47-96 

75.70 

260 

45-33 

9250 

240 

40-19 

6310 

270 

38-26 

7810 

250 

3408 

5350 

;    280 

32-44 

6620 

260 

29-11 

4570 

1 

270 

24-84 

3900 

280 

21-02 

3300 

Cn.  Toluol. 

Dampfspannung.  Für  diese  Substanz  liegen  nur  die  Messungen  von 
^i  und  Pagliami  und  von  Neubert  vor. 

Naccari  und  Pagliani^)  haben  nach  der  dynamischen  Methode  die 
Spannung  des  Toluols  bestimmt.  lieber  die  Darstellung  und  Reinigung 
I.  c.)  keine  Angabe  vor.     Die  Resultate  stellten  sie  durch  die  Formel  dar 

P  in   mm  Hg,    /  in  C°   ausgedrückt   sind   und   die    Constanten    folgende 
;  haben 


/e;^a  =  9-9982175—10 
/i?^ß  =  9-9874157—10 


a  =  6-381604 
hg  (—  b)  =  0-7043350 
log{^  r)  =  9-8181182—  10 

er  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  durch  folgende  Zahlen  gegeben: 


/  (C° 

P  {mm  Hg) 

/  (€*» 

P  {mm  llg) 

54-44 

90-23 

2961 

116-71 

60-84 

112-8 

410-1 

501-1 

70-77 

143-3 

101-89 

769-0 

80-47 

209-5 

! 

110-76 

912-0 

Naccari  and  Pagliani,  N.  Cim.  (3)  10,  pag.  49.   1881;  Beibl.  6,  pag.  87. 
Pliyak.    ILs.  ^% 
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2)  Neubeck  ^)  fand  für  ein  über  Natrium  behandeltes  reinstes  Tolaol  folj 
Dampfspannungen : 


/ 

P(mm¥lg) 

61-2 

144-8 

81-2 

306-2 

93-4 

451-3 

102-6 

608-7 

110-8 

760-5 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

CIIL  Ortho-,  Meta-,  Paraxylol. 

a)  Dampfspannung.     Neubeck')    untersuchte    die  Dampfspannungen 
drei  Flüssigkeiten,  die  er  möglichst  gereinigt  hatte,  und  fand  folgendes: 


Orthoxylol 

Metaxylol 

Paraxylol 

/ 

P(mm  Hg) 

/ 

P{mm  Hg) 

/ 

F(mm  Hg) 

90-4 

147-2 

88-1 

1482 

86-9 

148-2 

112-7 

306-7 

108-3 

292-7 

106-9 

295-6 

123-8 

444 

120-5 

449-2 

119-2 

444-1 

133-9 

597-3 

129-2 

583-2 

129-6 

599-6 

142-5 

759-2 

189-1 

761-6 

107-1 
138-4 

737-1 
759-2 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

CrV.  Dibenzylketon. 

a)  Dampfspannungen.  Um  eine  Heizflüssigkeit  für  Bäder  von  l 
Siedepunkt  und  bequemer  Anwendbarkeit  zu  haben,  hat  Younc^  die  C 
Spannungen  des  Dibenzylketons  innerhalb  einer  Atmosphäre  gemessen  un 
sultate  erhalten,  die  durch  die  vereinfachte  BiOT'sche  Formel 

dargestellt  wurden,  in  welcher 

a  =  4-75779        log^  =  9  9980014— 10 
^  =  —  2-981088 

ist  und  die  folgenden  Werthe  giebt: 


_ 

PimmUg) 

/  C° 

P(mmHg) 

230 

59-80 

290 

313-3 

240 

81-45 

300 

396-4 

250 

109-35 

310 

495-2 

260 

144-90 

320 

613-2 

270 

189-65 

330 

752-0 

280 

245-20 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 


>)  Neübeck,  Ostw.  Zeitschr.  i,  pag.  656.  1887. 
')  Nkubeck,  Ostw.  Zeitschr.  i,  pag.  659.  1887. 
f)  YoüNG,  Trans.  Chcm.  See.  59,  pag.  626.  1891. 
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CV.  bis  CK.  Aromatische  Stofihrerbindungen. 
CSC    sind    nur    in     kleinem    Intervall    von   Neubeck*)    auf   ihre   Dampf- 
ngen  untersucht  worden.    Alle  Substanzen  waren  besonders  rein,  worüber 
>eit  selbst  nachzusehen  ist. 
e  specifischen  Volumina  der  Dämpfe  sind  nicht  bestimmt 

CV.  NitrobenzoL 


/ 

P  {mm  Hg) 

/ 

P{mmUg) 

150-7 
158-4 
173-2 

1491 
196-6 
287-7 

186-6 
200-1 
208-2 

438-9 
608-7 
759-8 

GVL  Nitrotoluole. 


o-Nitrotoluol 

m-Nitrotolaol 

p-Nitrotoluol 

/ 

P{mmUg) 

/ 

P  {mmHg) 

/ 

P{mmlig) 

1600 

1421 

1710 

156-2 

177-5 

155-3 

186-1 

307  2 

194-1 

311-8 

201.0 

299-8 

197-7 

446-5 

207-8 

455-4 

213-0 

446-8 

208-7 

594-3 

218-8 

605-2 

235-0 

611-4 

219-8 

761-4 

223-5 

762-0 

2390 

760-0 

CVn.  u.  CVm.  Nitrometaxylol  (1-3-4)  und  AmidometazyloL 


Nitrometaxylol 

Aroidometaxylol 

/ 

P^mmHgj 

/       jP(mmIlgl 

176 

126-6 

159-5 

148-2 

186 

163-9 

142 

306-6 

206 

302-1 

197 

465-7 

218 

439-0 

205 

603-2 

238 

602-9 

218 

760-6 

244 

759-5 

CK.  Toluidine. 


o-Toluidin 

m-Toluidin 

p-Tolaidin 

/ 

P{mmHg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

/           P  (mm  Hg) 

142-7 

150-6 

149 

145-7 

1431 

140-5 

163-2 

290-2 

170 

301 

168 

304-1 

178-4 

462-3 

184-5 

446-3 

178-4 

487-4 

186-9 

5991 

192 

587-8 

192-6 

605 

198 

731-1 

201 

781-2 

201-5 

760-4 

199 

760-4 

203 

759-1 

G.  Oele. 

CX.  CitronenöL 

Dampfspannung.     Regnault")    fand   bei  Citronenöl,    ebenso    wie  bei 
tiBöl,  dass  es  von  selbst,  sobald  es  unter  höherem  als  Atmosphärendruck 


^EDBECK,  OSTW.  Zcitschr.  I,  pag.  655.  1887. 
^KGNAULT,  Rcl.  des  exp.  11,  pag.  502. 
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8so     GesMttigte  DKmpfe.    Zahlenmaterial  üb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesKttigter  Di 

siedet,  Veränderungen  erleidet,  die  eine  Bestimmung  der  Dampfepannung  ] 
möglich  machen.  Eine  Versuchsreihe,  die  aber  nur  bis  ca.  174*^  genau  is 
folgende: 


/  (C**)  Qucck- 
silberthennom. 

P  {mm  Hg) 

i  (C^  Queck- 
silberthennom. 

P  (mm  Hg) 

98-99 

69-80 

16508 

576-70 

115-90 

129-39 

174-25 

748-67 

124-85 

178-81 

201-60 

1489-68 

13700 

268-40 

223-30 

2328*04 

147-35 

357-04 

239-70 

4374*42 

155-51 

449-80 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

CXI.  Terpentinöl. 

a)  Dampfspannung.    Regnault^),  der  das  reinste  Terpentinöl  des  Ha 

anwendete    und  es  noch  mehrfacher  Destillation  unterwarf,    fand,  dass  das 

pentinöl  sich  bei  höheren  Temperaturen  und  Drucken  von  selbst  verändei 

dass    die  Messungen    bei  Drucken    über    1^    Atm.    ganz   verschieden  ausi 

Aus  den  Beobachtungen  bis  zum  normalen  Siedepunkt  (ca.  160°)  hat  Regi 

die  Formel  abgeleitet 

wo  F  in  mm  Hg,  /  in  C^  Quecksilberthermometer  gerechnet  sind  und  die 
stauten  folgende  Werthe  haben: 


a  =       4-2647889 
3  =  -.  4*67749 
c  ==       0-7286714 


hga^  99966890  —  10 
Ä7^  p  =  9*9868328  —  10. 


DerVerlauf  der  Dampfspannungen,  der  über  160°  sehr  unsicher  ist,  ist  folge 


/  (C°)  Qucck- 
silberthermom. 

P  {mm  Hg) 

/  (C°)  Queck- 
silberthermom. 

P  {mm  Hg) 

0° 

207                110 

185-62 

10 

2-94 

120 

257-21 

20 

4-45 

130 

348-98 

30 

6-87 

140 

464-02 

40 

10*80 

150 

605-20 

50 

16-98 

160 

775-05 

60 

26-46 

170 

975-42 

70 

40-64 

180 

1207-92 

80 

61-30 

190 

1473-24 

90 

90-61 

200 

1771-47 

100 

131-11 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

H.  Andere  organische  Verbind 

lungen. 

CXn.  Aceton. 

a)  Dampfspannung.       1)  Reonault')    stellte 

Aceton    durch   Desti 

von  essigsaurem  Kalk,  gem 

ischt  mit  etv 

iras  Aetzkalk 

her.     Die  erhaltene  E 

>)  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  487. 
^  RiGNAULT,  Rel.  des  exp.  II,  \\%.  ^70. 
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;eit  wurde   noch  mehrfach   über  Aetzkalk   und  fein   gepulvertem  Chlorcalcium 
estillirt.    Die  2  angestellten  Versuchsreihen  wurden  durch  die  Formel 

iargestellt,  in  welcher  P  in  mm  Hg,  /  üi  C**  am  Luftthermometer  gemessen  aus- 
edrückt  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


a^  5-6092711 
^  =.  —  3- 1660222 
r  =  —  0-1479018 


Äir^a  — 9-9869193—  10 
/nij' ß  =:  9-6827856  —  10. 


2)  Einige  Messungen  sind  auch  von  Wüllner  und  Grotrian^)  an  einem 
räparat  angestellt,  welches  aus  Acetonnatriumsulfid  hergestellt,  aber  nicht  gans 
rasserfrei  war.     Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


Regnault 

WÜLLNER 

/  Luft- 
thermometer 

P(mmHg) 

/ 

P(mmHg) 

20** 

179-63 

^ 

— 

30 

281-00 

1        ^.» 

— 

40 

420-15 

— 

— 

50 

602-86 

— 

— 

60 

860-48 

60-133 

867-19 

70 

1 189-38 

— 

— 

80 

1611-05 

88-05 

2039-23 

90 

2141-66 

— 

— 

100 

2797-27 

— 

— 

110 

3593-96 

— 

— 

120 

4546-86 

— 

— 

130 

5669-72 

— 

— 

140 

6774-43 

— 

— 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  /  (bezogen  auf  Luft« 
er  gesättigten  Dämpfe.  Diese  sind  nur  von  Wüllnsr  und  Grotrian  (oben 
o.  2)  für  2  Temperaturen  gemessen  worden. 


/ 

Specifisches 
Volumen   s  in 
am  pro  1  gr 

Dampfdichte 

/  bezogen  auf 

Luft 

60-133 
88-05 

4010 
171-9 

2-076 
2-172 

CXm.  Acetylen. 

a)  Dampfspannungen.  Messungen  darüber  liegen  von  Cailletet  und 
NsDELL  vor,  die  aber  gar  nicht  übereinstimmen. 

1)  Acetylen  wurde  zuerst  von  Cailletft')  verflüssigt,  und  es  wurden  von 
'Dl  auch  die  Dampfspannungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt, 
doch,  wie  es  scheint,  recht  wenig  genau.  Nach  seinen  Angaben  wären  die 
isammengehörigen  Werthe  von  P  und  T  folgende: 

/(C°)  =  -hr       2-5      10     18    25    31 
-P(Atm.)  =  48        50     63    83    94  103. 

1)  WttLLNxa  und  Grotrian,  Wird.  Ann.  1 1,  pag.  545.  i88a 
9)  Cailixtxt,  Compt  rend.  85,  pag.  851.  1877. 
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2)  Bald  darauf  hat  Ansdell^)  nach  der  Methode  von  Andrews  Acetjrleni 
Bezug  auf  Dampfspannungen  untersucht  und  ganz  andere  Werthe  erhalle^ 
nämlich 


/(CO) 

P  (Atm.) 

/(c<o 

P  (Atm.) 

-23 

—10 

0 

4-01 
17-06 
21-53 

13-5 
31-6 
36-9 

32-77 
56-20 
67-96 

Die  kritische  Temperatur  ist  ^  =  STOö**. 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s, 

Vacat. 

CXIV.  Aethylen. 

Cailletet*)  bestimmte  die  Drucke,  unter  denen  Aethylen  sich  bei  «r- 
schiedenen  Temperaturen  verflüssigt.  Sein  Aethylen  war  nach  der  gewöhnliche! 
Methode  durch  Erhitzen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  und 
zunächst  durch  abgekühlte  Schwefelsäure,  welche  den  Aether  zurückhielt 
dann  darch  Kalilauge,  die  die  schweflige  Säure  zurückhielt  Die  Dampf- 
spannungen ergaben  sich 


t 

P  (Atm.) 

/ 

-P(Atm.) 

-103 

1 

8 

56 

1» 

45 

10 

60 

4 

50 

Die   kritische  Temperatur   war  nahezu  13°. 

2)  Die  Dampfspannungen  unter  einer  Atmosphäre  sind  von  Olszewski')  b^ 
stimmt  worden. 


/ 

/'(/wwHg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

—122 

-1260 

-129-7 

146 
107-0 
72-0 

-1320 
—139-0 
—150-4 

560 
31-0 

9-8 

!a 


3)  Aus  den  Messungen  der  Isothermen  von  Amagat*)  lassen  sich  die  Dampf- 
drücke   ebenfalls  ableiten,    was  aber  von  ihm  noch  nicht  ausgeführt  worden  ist- 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe  8.  Cailletet  und  Mathias*)  fanden  nach 
ihrer  oben  (pag.  723)  angegebenen  Methode  folgende  Werthe  für  die  Dichte  3 
des  gesättigten  Dampfes  von  Aethylen  (bezogen  auf  Wasser  von  4°  als  Einheit). 


/ 

5 

/ 

5 

—300° 
-  230 
-11-5 

00329 
0-0389 
0  0528 

-2-0 

+4-5 
+8-9 

0-0831 
0-1127 
0-1500 

Es  ist  5  =  01929  —  000188  /  -    0-0346}/9-2  —  /. 


*)  Ansdell,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  29,  pag.  209.   1879. 

^  Cailletkt,  Compt.   rend.  94,  pag.  1824.   1880. 

3)  Olszewski,  Phil.  mag.  (5)  39,  pag.  195.     1895. 

*)  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  70.   1893. 

^)  Cailietet  und  Mathias,  Jomttv.  d<i  ^hys.  (2)  5,  pag.  549.  1886. 
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CXV.  AnUin. 

a)  Dampfspannung.     Es  liegen  Messungen  von  Ramsay  und  Young  und 
m  Neubeck  vor. 

1)  Ramsay   und  Young  ^)   haben   die  Dampfspannungen    von  Anilin   bis  zu 
Atm.  nach  der  dynamischen  Methode  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten: 


/ 

F(mmHg) 

/ 

F  (mm  Hg) 

150 
160 
170 

283-7 
387-0 
515-6 

180 
185 

677-15 
771-5 

2)  Neubeck')   fand  für   ein  durch  fractionirte  Destillation  gereinigtes  Anilin 
)lgende  Dampfspannungen: 


/ 

P{mmHg) 

/ 

FimmHg) 

103-9 
147-2 
162-0 

1561 
277-2 
442-7 

173-9 
183-1 

623-5 
760-0 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXVI.  Bromnaphtalin. 

a)   Dampfspannung.      Ramsay  und  Young*)  fanden  für  rein  dargestelltes 
•romnaphtalin  folgende  Resultate: 


t 

P  (mm  Hg) 

/ 

F{mmUg) 

215 

158-85 

260 

487-35 

220 

181-75 

270 

608-75 

230 

235  95 

280 

752-95 

240 

303-35 

281 

768-7 

250 

386-35 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXVn.  Chinolin. 

a)  Dampfspannung.  S. Young ^)  bestimmte  die  Dampfspannungen  des  Chi- 
olins,  das  er  rein  bezogen  und  durch  fractionirte  Destillation  weiter  gereinigt 
aUe.    Siedep.  237*8  (B^  =  760  mm).    Die  Resultate  wurden  durch  die  Formel 

log  F  =r  a  '\'  bp  -^  cf 

dargestellt,  worin  die  Constanten  die  Werthe  haben: 


a  ==  0-787142 
b  =  2-510713 
^  =  —  2-806455 


log  3  =  0-00047375 
7^^7  =  9-99682426  —  10 
r  =  /°  —  80. 


^)  Ramsay  und  Young,  Trans.  Chem.  Soc.  48,  pag.  640.   1885. 
*)  Neubeck,  Ostw.  Zeitschr.  i,  pag.  655.  1887. 
')  Ramsay  und  Young,  Trans.  Chem.  Soc.  48,  pag.  640.  1885. 
^)  S.  Young,  Joura.  Chem.  Soc.  55.  pag.  483.  1881. 


824     Gesättigte  DiUnpfe.    Zahlenrnnterial  tib.  Spannnng  u.  specifiichet  Volumen  gesSttigter  Dinple. 
Folgendes  sind  die  Dampfspannungen: 


; 

P{mm¥Lg) 

1      / 

P{mmHg) 

80 

310 

170 

126-9 

90 

5-21 

180 

172-4 

100 

8-48 

190 

230-4 

110 

13-42 

200 

803-4 

120 

20-66 

210 

394-3 

130 

81-02 

230 

505-7 

140 

45  49 

230 

641-3 

150 

65-31 

240 

804-6 

160 

91-90 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXVm.  Glycerol. 

a)  Dampfspannung.  Bichardson^),  der  mit  dem  Apparat  von  Ramsay 
und  YouNG  arbeitete,  untersuchte  Glycerol,  das  im  Vacuum  destillirt  war.  Es 
wurde  der  Theil  genommen,  der  constant  siedete.  Ob  er  frei  von  Wasser  war, 
wurde  nicht  geprüft.     Die  Resultate  sind  folgende: 


/ 

Pimm) 

/ 

P(mm) 

118-45 

0-238 

•201-3 

45-61 

180-8 

1-891 

211-5 

65-61 

141-04 

2-588 

220-8 

100-813 

151-99 

4-083 

229-5 

137-95 

161-35 

6-527 

241-8 

201-225 

171-05 

12-694 

250-3 

281-872 

183'25 

20-461 

260-4 

385-326 

195-30 

34-369 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXIX.  Isoamylen. 

a)  Dampfspannung.  Nadejdine*)  hat  die  Dampfspannungen  von  Iso- 
amylen, über  dessen  Reindarstellung  das  Original  nachzusehen  ist,  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur  untersucht  und  zwar  mit  dem  Apparat  von  Sajotschewski 
(s.  o.  pag.  710),  bei  welchem  nur  statt  des  Luftmanometers  ein  Wasserstoflf- 
manometer  angewandt  war.     Seine  Resultate  sind  folgende: 


/  {C° 

P  (Atm.) 

/(C°) 

P  (Atm.) 

60 

2-3 

160 

21-0 

80 

40 

180 

28-2 

100 

Gl 

190 

32-8 

120 

10-0 

191-6  (kr.  T.) 

34-0   (kr.  Dr.) 

140 

14-5 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 


*)  RiCHARDSON,  Journ.  Qiem.  Soc.  49,  pag.  764.   1886. 

')  Nadejdine,    Journ.    russ.    phys.    Ges.   14,    pag.  157,    536.    1882;     15,    pag.  25.    1S831 
Beibl  7,  pag.  678.  1883. 
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CXX.  Kohlenoxysulfid. 

Ilosvay^)  hat  im  CAiLLETET'schen  Apparat  Kohlenoxysulfid  verflüssigt  und 
Dd  folgende  zusammengehörige  Werthe  von  Temperatur  /  in  C°  und  Dampf- 
lannungen  P  in  Atmosphären,  welche  letztere  aber  wohl  mit  Vorsicht  zu  be- 
itzen  sind. 


/(C«) 

P  (Atm.) 

/(€<») 

/'  (Atm.) 

0^ 

12-5 

41-2 

450 

3-8 

150 

63-0 

59-0 

10-7 

17-5 

690 

65-0 

120 

19-6 

74-6 

740 

170 

21-5 

850 

800 

39-8 

490 

Die  kritische  Temperatur   ist  ungefähr  d  =  105°.      Das  flüssige  Kohlenoxy- 

ilfid  ist  farblos,  leicht  beweglich,    löst  Schwefel    und    mischt  sich  mit  Alkohol 

Dd  Aether,  aber   nicht  mit  Wasser  und  Glycerin.     Wenn  der  Druck  nachlässt, 

ird  es  fest 

CXXI.  Methan. 

a)  Dampfspannung.  Olszewski')  hat  das  Methan  nach  zwei  Methoden 
argestellt  und  gereinigt.  Erstens  erhitzte  er  ein  Gemenge  von  Natriumacetat, 
etznatron  und  Kalkhydrat  Das  entstandene  Gas  enthält  Aceton  und  Wasser- 
off.  Das  Aceton  wird  beseitigt,  indem  man  das  Gas  durch  abgekühlte  Röhren, 
ie  mit  benetzten  Glasperlen  beschickt  waren,  gehen  liess.  Der  Wasserstoff 
5st  sich  nicht  wohl  beseitigen.  Die  zweite  Methode  bestand  darin,  dass  er 
n  Gemisch  von  Methyljodid  und  Alkohol  elektrisch  zersetzte  (Gladstone  und 
ribe).  Das  so  erhaltene  Gas  enthält  keinen  Wasserstoflf,  wohl  aber  Jodmethyl- 
ampf.  Die  Resultate  waren  aber  mit  beiden  Sorten  übereinstimmend,  wenn 
as  nach  der  ersten  Methode  erhaltene  Gas  flüssig  gemacht  und  eine  Zeit  lang 
«den  gelassen  wurde,  wodurch  der  Wasserstoff  entfernt  wurde.  Die  Spannungen 
od  zugehörigen  Temperaturen  waren  folgende: 


/ 

/ 

Wasserstoff- 

P 

WasserstofF- 

P 

thennometer 

thermometer 

(-201-5) 

fest  5  mm  Hg 

-126-8 

110 

(-185-5) 

fest  SO  mm  Hg 
(Erstarrungsp.) 

— IIOG 
- 105-8 

21-4 
26-3 

-164-0 

1  Atm. 

-  93  3 

40-0 

—153-8 

2*24  Atm. 

—  85-4 

490 

-138-5 

6-2 

— 81-8(kr.T.) 

54-9  (kr.  Druck) 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe.  Für  die  Temperatur  —  1640,  also 
*Dtcr  Atmosphärendruck,  bestimmte  Olszewski^  die  Dichte  des  gesättigten 
Kampfes  von  Methan  (^bezogen  auf  Wasser)  zu  0-4148. 

CXXn.  Methylsalicilat. 
Ramsav  und  Young*)    fanden    für  rein  dargestelltes  Methylsalicilat  folgende 
ampfspannungen : 


1)  Ilosvay,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  294.  1882. 

*)  Olszwbskt,  Compt.  rend.   100,  pag.  940.   1885,  s.  Cailletkt,  ibidem,  pag.  943. 

<)  Olszewski,  Wied.  Ann.  31,  pag.  73.  1887. 

*)  Ramsay  und  YoUNG,  Trans.  Chem.  Soc.  48,  pag.  640.   1885. 
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Verdampfiingswftnne 


/ 

P(fnm  Hg) 

/ 

P{mmlig) 

175 

2151 

210 

557-5 

180 

249-35 

220 

710-2 

190 

330-85 

224 

779-85 

'JOO 

482-35 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 


Graetz. 


Verdampfu  ngswärme. 


I.  Allgemeines,  Methoden  und  Resultate. 

1)  Der  Uebergang  aus  dem  flüssigen  (resp.  festen)  Zustand  in  den  damp^ 
förmigen  erfordert  stets  eine  Zufuhr  von  Energie,  die  gewöhnlich  in  der  Fonn 
von  Wärme  geliefert  wird,  die  aber  auch  eventuell  in  anderer  Form  geliefert 
werden  könnte  (elektrische  Zerstäubung).  Da  bei  der  Verdampfung  einer  Flüssig- 
keit unter  einem  beliebigen,  aber  constanten  äusseren  Druck  P  stets  von  der 
Flüssigkeit  eine  positive  äussere  Arbeit  geleistet  wird,  insofern  sich  bei  dem 
Uebergang  der  Substanz  in  Dampfform  ihr  Volumen  vergrössert  und  daher  der 
Druck  F  zurückgeschoben  wird,  so  wird  die  zur  Verdampfung  nothwendig  ro- 
zuführende  Wärmemenge  r,  die  Verdampfungs wärme  (bei  dem  Druck  P) 
zum  Theil  zur  Leistung  dieser  ausseien  Arbeit  verbraucht,  zum  Theil  zur  Uebcr- 
windung  der  inneren  Energie  der  Flüssigkeit.  Letzteren  Betrag  bezeichnet  man 
als  die  innere  Verdampfungswärme  der  Substanz  r,.  Ist  das  Volumen  von 
1  gr  der  Substanz  in  Dampfform  =  s  ccm^  und  in  flüssiger  Form  =  a  ccm^  so 
ist  die  äussere  Arbeit  bei  der  Verdampfung  =  P  (j— a).  Es  ist  folglich,  wenn 
J  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bedeutet, 

Jr=Jn^  P{s-a). 
Die  Grösse  r,  giebt  an,  wie  viel  Energie  1  ^r  Dampf  mehr  enthält  als  1  ir 
Flüssigkeit  von   demselben  Druck   und  derselben  Temperatur,  sie  ist  aber  sonst 
wenig    von  Bedeutung.      Die    Verdampfungswärme  r  selbst  lässt  sich   nach  der 
mechanischen  Wärmetheorie  (s.  o.  pag.  482)  ausdrücken  durch 

A  =  r-^(.~a) 

2)  Die  Definition  der  Verdampfungswärme  r  ist  diese:  die  Verdampfungs- 
wärme ist  diejenige  Zahl  von  (kleinen)  Calorieen,  welche  nöthig  ist,  um  1  ir 
Flüssigkeit  von  der  Temperatur  /°  unter  dem  zugehörigen  Dampfdruck  F  in 
Dampf  von  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck  zu  verwandeln. 

Ausser  dieser  Grösse  r  spielt  aber,  weil  sie  gewöhnlich  sich  direkt  aus  den 
Versuchen  ergiebt,  noch  eine  Rolle  die  Gesammtwärme  X  einer  Substanz  (bei 
der  Temperatur  /°  und  dem  Drucke  F).  Es  ist  das  diejenige  Wärmemenge, 
welche  man  1  gr  der  Flüssigkeit  zuführen  muss,  um  sie  von  der  Temperatur 
0°  an  auf  /"  zu  erwärmen  und  in  Dampf  von  der  Temperatur  /  zu  verwandeln. 
Ist    also    c   die    specifische  Wärme   der  Flüssigkeit  (eine  Function    von  /y,  so  ist 
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Wenn  umgekehrt  1  gr  Dampf  von  der  Temperatur  /  sich  condensirt  zu 
ncr  Flüssigkeit  von  derselben  Temperatur  /,  so  wird  dadurch  eine  Wärmemenge 
zeugt,  also  frei,  welche  gleich  r  ist.  Und  wenn  der  Dampf  von  der  Temperatur  / 
ch  condensirt  zu  einer  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  0,  so  wird  die  Gesammt- 
änne  X    frei.     Gerade  der  letztere  Fall  wird  häufig  bei  Experimenten  realisirt. 

Besonders  häufig  sind  die  Grössen  r  und  X  für  die  normale  Siedetemperatur 
IX  Substanzen,  also  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  bestimmt  worden.  Wir 
erden  diese  Grössen  immer  mit  r^  und  Xj  bezeichnen.  Femer  sind  oft  die 
rossen  bei  der  Temperatur  0°  bestimmt  worden.  Diese  werden  mit  r^  und  Xq 
»eichnet  werden. 

3)  Die  experimentelle  Ermittelung  der  Verdampfungswärme  war  naturgemäss 
lerst  für  den  Wasserdampf  wichtig,  und  zwar  für  Wasserdampf  unter  dem  ge- 
öhnlichen  Atroosphärendruck.  Die  ersten  Versuche  darüber  wurden  von  Black  ^), 
^ATT,  Rumford,  Ure  (angeblich  auch  von  Lavoisier  und  Laplace,  von  Gay 
ussAC  und  von  Clement  und  D^sormes')  angestellt,  genauere  und  eingehendere 
3n  Desprez')  und  Brix**),  welche  letzteren  für  die  Gesammtwärme  X^  von 
Nasser  unter  Atmosphärendruck  die  Zahl  640  fanden. 

Was  die  weitere  Frage  betrifft,  wie  sich  die  Verdampfungswärme  resp.  die 
resammtwärme  ändert,  wenn  Wasserdampf  nicht  bei  Atmosphärendruck,  sondern 
ti  einem  anderen  höheren  Druck,  also  auch  höherer  Temperatur,  in  Dampf 
t)ergeführt  wird,  oder  mit  anderen  Worten,  in  welcher  Weise  r  resp.  X  von  der 
emperatur  /  abhängen,  so  glaubte  Watt  (l.  c.)  sie  dahin  beantworten  zu 
ännen,  dass  X  constant,  unabhängig  von  der  Temperatur  ist,  während  Southern 
nd  Creighton*)  sich  dahin  aussprachen,  dass  umgekehrt  r  constant  sei.  Ver- 
lebe von  Clement  und  DfisoRMES*)  schienen  die  Ansicht  von  Watt  zu  bestätigen, 
eiche  auch  von  den  Ingenieuren  allgemein  adoptirt  wurde. 

üeber  die  Verdampfungswärme  anderer  Flüssigkeiten  als  des  Wassers  wurden 
is  zu  Recnault,  wie  es  scheint,  keine  Versuche  angestellt,  und  auch  über  die 
es  Wassers  selbst  wurde  erst  durch  Regnault's  Experimente  grosse  Sicherheit 
ewonnen. 

4)  Regnault')    veröffentlichte    im    Jahre    1845    sehr   ausgedehnte  und  sorg- 

ütige    Versuche    über    die    Verdampfungswärme  r    und    die   Gesammtwärme  X 

es  Wassers.     Zunächst  bestimmte   er  durch   eine   grosse   Zahl    von   Versuchen 

ie  Gesammtwärme  X  des    W^assers    bei  Atmosphärendruck    zu  X  =  636*67   Cal. 

)ann   untersuchte  er  die  Gesammtwärme  bei  höheren  Drucken  bis  zu   13*6  Atm., 

entsprechend    einer  Temperatur    von    194'8°)    und  bei  niederem  Drucke  bis  zu 

•5  mm  (entsprechender  Temperatur  —  0*2 °),  und  konnte  die  Gesammtheit  seiner 

^ultate  in  die  Formel  zusammenfassen 

X  =  606-5  -h  0-305', 
'eiche  ergiöbt,  bei 


*)  5.  die  vorzügliche  Einleitung  von  Regnaui.t,  Experienccs,  Bd.  I,  pag.  635.  Die  Quellen 
id:  Black,  Lecturcs  on  thc  Elements  of  chomistry,  Bd.  I.  —  Watt  in  Robinson  Mechanical 
lüosophy  1781.  —   Rumford  in  Biot  tiaitc  de  plnsiquc  4,  pag.  710.  —  Ure,  Pliil.  Trans.  1818, 

g'  385- 

•)  %,  Regnault,  ibidem,  pag.  640. 

•)  Desprez,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (2)  24,  pag.  323.   1823. 

*)  Brix,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  341.   1842. 

*)  Southern  und  Creigiiton  in  Robinson  Mechanical  Philosophy  II,  pag.  160.  1803. 

0)  Clement  und  D^sormes  in  Tbenard  Traite  de  Chem.  I,  pag.  78.   18 19. 

^  Regnault,  Experiences  I,  pag.  635.  1845. 


898 


Verdampfungswärme. 


Temp.  / 

Gesammt- 
wärme  X 

Temp.  / 

Gesammt- 
wärme  X 

0 

50 

100 

601-3 
621-7 
637-0 

150 
200 
230 

652-2 
667-5 
676-6 

Dabei  ist  als  Calorie  diejenige  Wärmemenge  angenommeo, 
welche  1  ^r  Wasser  von  15°  um  1°  in  der  Temperatur  erhöht. 

Man  ersieht  daraus,  dass  die  WATx'sche  Behauptung,  nach  welcher  der 
Faktor  von  /  gleich  Null  wäre,  unrichtig  ist. 

5)  Ganz  in  derselben  Weise,  nur  mit  kleineren  Apparaten,  untersuchte  Reg- 
NAULT^)  später  eine  Reihe  weiterer  Substanzen  auf  ihre  Gesammtwärroe,  sowohl 
bei  normaler  Siedetemperatur,  als  auch  bei  höheren  und  tieferen  Temperaturen. 
Die  Einrichtungen,  die  er  sowohl  zu  der  Untersuchung  des  Wassers,  wie  zu  der  der 
jetzt  zu  erwähnenden  Flüssigkeiten  benutzte,  bestanden  im  Wesentlichen  in  einem 
Kessel,  in  dem  der  Dampf  erzeugt  wurde,  und  in  einem  Schlangenrohr,  das  in 
einem  Calorimeter  lag,  in  dem  der  Dampf  condensirt  und  zu  einer  Flüssigkeit 
von  0^  verdichtet  wurde.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  statt  der  erzeugten 
Wärmemenge  bei  der  Condensation  umgekehrt  die  verbrauchte  Wärmemenge 
bei  der  Verdampfung  gemessen.  Regnault  hat  seine  Beobachtungen  über  die 
Gesammtwärme  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  Formeln  dar- 
gestellt, die  in  Bezug  auf  die  Temperatur  linear  oder  quadratisch  sind.    Wird  also 

X  =  ^  -4-  ^/  -h  C/« 
gesetzt,  so  sind  im  Folgenden  die  Werthe  von  A,  B,  C  und  die  Grenzen  ang^ 
geben,  innerhalb  deren  die  Beobaciitungen  liegen. 


Substanz 

A 

B 

C 

Grenzen  dei 
Beobachtung 

Schwefelkohlenstoff  .     . 

Aether 

Benrol    

Chloroform       .... 
Tetrachlorkohlenstoff     . 
Aceton 

900 
9400 

1090 
6700 
5200 

140-5 

+  0-14601 
4-  0-4500 
H-  0-24429 
+  01375 
+  0-14625 
+  0-86644 

—  0  000412b 

—  0  00055556 

—  0-0001315 

—  0-000172 

—  0000516 

0**  bis  140° 
0^    „    120* 
0^    „    210° 
0°    „    160° 
0°    „    160° 
0*»    „    140° 

Die  Versuche  mit  Terpentinöl  gaben  nicht  gut  übereinstimmende  Resultate. 
Einige  Werthe  sind  ^  _  jg^.^^  b^.  j^^o 

X  =  109-40  bei     92*2°. 
Dagegen    zeigten    die    Gesammtwärmen    für    Alkohol    merkwürdige  aber 
sichere  Schwankungen.     Die  Werthe  von  X  nehmen  erst  rasch  zu,  bleiben  dann 
zwischen  50  und  90°  nahezu  constant  und  nehmen  dann  wieder  zu,  wie  folgende 
Zahlen  beweisen: 


/ 

X 

/ 

X 

0° 

236-5 

80° 

365-2 

10« 

244-4 

90° 

266-0 

20° 

2520 

1C0° 

267-3 

30° 

258-0 

110° 

269-6 

40° 

262-0 

120° 

272-5 

50° 

2640 

130" 

276  0 

60° 

2650 

140° 

280-5 

70° 

265-2 

150° 

S85-3 

')  Rbgnault,  Exp^cnce*  IL,  p«L^.  n(>\.  \%^^. 
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6)  Da  die  Gesammtwärme  X  und  die  Verdampfungswärme  r  in  der  Weise 
isammenhängen,  dass  ^ 

X  =  r  -»r  jcdt 
0 
t,  wo  c  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist,  und  da  Rfgnault  für  einen 

heil  der   untersuchten   FHissigkeiten  auch  c  als  Function   der  Temperatur  be- 

immt  hat,   so  lässt  sich  damit  auch  r  als  Function  der  Temperatur  ermitteln. 

s  ist  2.  B.  fllr  Wasser  (nach  Rfgnault,  dessen  Zahlen  aber  mit  den  neueren 

eobachtungen  durchaus  nicht  übereinstimmen,  s.  o.  pag.  337) 

^  =  1  +  0 00004 /  -+-  00000009  /» 
Dd  daher  ^ 

jcdt^t-k-  000002 /»  -h  00000008 /». 
0 

Da  nun  X  =  606-5  -h  0305 /  war,  so  wird 

r  =  6065  "■  0-695 /  —  000002 /»  —  0*0000003 /». 
Clausius^)  hat  gezeigt,  dass  sich  r  ebenso  gut  darstellen  lässt  durch  die  Formel 

r  =  607  —  0  708  /. 
In  derselben  Weise  ergeben   sich  aus  den  Regnault' sehen  Beobachtungen 
iber  die  Grössen  c  und  X  folgende  Werthe  für  die  Verdampfungswärmen  r, 

Schwefelkohlenstoff     r  =    90  00  —  008922  /  —  00004938    /« 
Aether  r  =    9400  —  007900 /  —  000085 14    /» 

Chloroform  r  =    67  00  —  009485  /  —  000005072 /» 

Tetrachlorkohlenstoff  r  =    5200  -  0  05173  /  —  00002626    /» 
Aceton  r  =  140  5    —  013999  /  —  00009125   /*. 

7)  Uebrigens  hat  Winkelmann*)  gezeigt,  dass  Regnault  in  der  Darstellung 
seiner  Beobachtungen  über  X  und  r  nicht  die  grösste  Genauigkeit  erzielt  hat, 
und  bat  selbst  andere  Formeln  sowohl  für  X  wie  für  r  berechnet,  welche  sich 
den  Beobachtungen  von  Regnault  besser  anschliessen. 

WiNKELMANN*s  Formeln  für  die  Gesammtwärmen  (nach  Regnault). 


Substanz 


I 


Wasser       .... 

Aether 

Aceton 

Chloroform  .  .  . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff . 


589-5 
93-50 

139-9 
67-00 
51-90 
89-5 


B 

+  0-7028 
-h  0-42083 
H-  0-23356 
+  0-14716 
+  0-17862 
+  016993 


D 


—  00031947 

—  00002083 
+  000055358 

—  0-0000937 

—  00009599 
-00010161 


+  0-000008447 


+  0-000003733 
0-9000034245 


Winkelmann's  Formeln  für  die  Verdampfungswärme  (nach  Regnault). 

r  ==  a  +  3/  +  f/«  +  6/3. 


SubsUnz 

1 

? 

r 

8 

Wasser       .... 

589-5 

-  02972 

-  0-0032147 

+  0000008147 

Aether 

93-50 

—  01082 

-  0-0005033 

— 

Aceton 

139-9 

—  0-27287 

+  0-0001571 

— 

Chlorofonn      .     .     . 

67-00 

-008519 

-  0-0001444 

— 

Tetrachlorkohlenstoff 

51-90 

-  0-01931 

—  000 10505 

+  0-000008783 

Schwefelkohlenstoff . 

89  50 

—  006530 

—  000 10976 

+  0-0OOO034245 

>)  Clausius,  Mech.  Wännetheorie  I,  pag.  137. 

^  WmXBLMANN,  WiED.  Ann.  9,  pag.  208,  358.   1880. 
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Verdaxnpfungswärme. 


EkholmI)    hat  die  Beobachtungen    von  Regnaült   über  Wasser  ausführlich 

diskutirt    und   findet  für  die  Gesammtwärme    des  Wassers  in  RECNAULx'schen 

Calorien 

X  =  604-18  +  0-3360/  -h  0000136/«, 

während  in   mittleren  Calorieen,  von  denen  eine  =  1-00358  REGNAULT*schen  ist. 


wird. 


X  =  60202  +  0-3348  /  -  0000 135/* 


8)  Ausser  den  ausführlichen,  oben  angegebenen  Versuchsreihen  hatREGNAULT^ 
noch  einige  Versuche  angestellt,  welche  ihm  nur  die  Gesammtwärme  bei  nor- 
maler Siedetemperatur  Xj  ergeben  sollten.  Er  hatte  dazu  einen  sehr  einfachen 
Apparat  construirt,  bestehend  aus  einer  Retorte,  in  der  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  gebracht  wird,  und  an  deren  Hals  sich  ein  Schlangenrohr  anschliesst,  das 
in  dem  Calorimeter  liegt.  Mit  diesem  Apparat  Hessen  sich  in  raschen  Versuchen 
die  Gesammtwärmen  bestimmen.     Die  Resultate  dieser  Messungen  waren 


Amylalkohol  X^ 

=  211-78 

Brom                                Xj 

=  50-95 

Terpentinöl 

139-15 

Zinnchlorid,  Sn  CI4 

46-84 

Citronenöl 

160-49 

Arsenchlorür,  AsCls 

69-74 

Petroleum 

149-87 

Phosphorchlortir,  PCI, 

67-24 

Chloräthyl 

97-70 

Aeihylacetat 

154-49. 

Jodäthyl 

58-95 

Da  Regnaült  die  spccifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  nicht  gemessen 
hatte,  konnte  er  die  Veidampfungswärmen  r  daraus  nicht  berechnen. 

9)  Ungefähr  gleichzeitig  mit  Regnaült  hatte  Andrews')  einige  Verdampfungs- 
wärmen bei  Atmosphärendruck  r^  bestimmt,  die  aber  zum  Theil  erheblich 
kleinere  Werthe  lieferten,  als  sie  Regnaült  gefunden  hatte. 


Brom 

Phosphorchlortir 
Zinnchlorid 
Wasser 


ri=  45-60 
ri=  51-42 
ri=  30-53 
rj  =  535-9 


Schwefelkohlenstoff  ri=   86*67 


Aethylalkoholri  =  202-4 
Jodmethyl         ri=   46*07 
Jodäthyl  ri=   46  87 

Methy formiat   r ^  =  1 1 7- 1 
Aethyifoimiat  ri=  1(^5-3 


Methylacetat  r,  =  110-2 
Aethylacetat  r,=  92'68 
Aethyloxalat  r,=  72'72 


10;  Berthelot*)  machte  durch  einen  ähnlichen  Apparat,  wie  der  zuletzt 
von  Regnaült  angeführte,  die  Verdampfungswärme  r  bei  normaler  Siedetemperatur 
zu  einer  leicht  messbaren  Grösse.  In  einer  Glasflasche  wild  die  Flüssigkeit 
zum  Sieden  erhitzt  und  die  Dämpfe  gehen  durch  eine,  den  Boden  der  Flasche 
durchsetzende,  eingeschmolzene  Röhre  in  ein  Schlangenrohr,  welches  in  dem 
Calorimeter  liegt.  Auf  diese  Weise  bestimmte  Berthelot  zum  Theil  allein,  zum 
Theil  mit  Ogier,  flir  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  die  normale  Verdampfungs- 
wärme. Diese  Bestimmungen  und  einige  frühere,  sowie  auch  diejenigen  von 
Ogier  allein  sind  folgende: 


»)  Ekholm,    Bihang    tili    Handlingar   Svcnsk.   Akad.   15,  Afd.  I,   No.  6.    1889;   Beibl  14. 
pag.  1082. 

')  Reünault,  Exp.  II,  pag.  907. 

')  Andrews,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  501.  1848. 

*)  Berthelot,  Compl.  icnd,  S$,  v^S«  ^A,^-  ^877. 
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ilpetersäureanhydrid ')    •/']■»    44*81 

Wchyd«) rj  =  136*36 

rj  =    75*00 
r,  =  11508 
rj  =:    66-1 
Xi  =  636-2 
5410 


mylen*) 

^ässrige  Salpetersäure') 
ssigsäureanhydrid  *) 
Nasser*)      1     .    . 
hloral^     .     .     . 
cthylbromid*)    . 
.cthylenbromid*) 
.mylbromid  *) 
kODylchlorid^) 
kiDjljodid^)     .     . 
>iamylen  *)      .     . 
Ichwefclsäureanhydrid*) 


^i  = 


'"i  = 


61*65 
4378 
48-34 
56*34 
47-47 
49-H6 
ri  =  147-35 


'"i  = 


Aethylcnoxyd ')    . 
Methylal*)  .     .     . 
Methylenchlorid  •) 
Aethylidenchlorid  •) 
Ameisensäure*) 
Methylformiat')    . 
AethyHormiat*) 
Wässrige  Salpetersäure  •) 
Un  tersalpetersäure  ^) 
Essigsäure*)     .     .     . 

Brom^) 

Schwefelchlorid  »*)    . 
Pyrosulfurylchlorür  *') 
Chl(yrsulfonsäure  ")  . 


r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 
r 


=    38-64 
=    89-86 
=    75-24 
=    6702 
=  103*7 
=  115-2 
=  100-7 
=  1 15-08 
=    93-47 
=    84-9 
=    43-69 
=    49-37 
=    61*2 
=  109*9 

einfachen 


ScHttT^^)  construirte  in  äl.nlicl  er  Weise  wie  Berthfxot  einen  sehi 
Apparat,  um  die  Condensationswäime  der  Substanzen  bei  normalem  Druck  in 
Hnem  Wassercalorimeter  zu  messen,  wobei  er  namentlich  die  vorzeitige  Con- 
Icnsation  der  Dämpfe  vermied.  Er  stellte  mit  diesem  Api)arat  eine  Unter- 
»nchung  über  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen  zwischen  dem  Barometerstand 
^50*5  und  765*4  bei  ihren  normalen  Siedetemperaturen  an.  Seine  Resultate  sind 
D  fofgender  Tabelle  enthalten. 

Verdampfungswärmen  r^  bei  normaler  Siedetemperatur. 


Ester- 

Fonniat 

Acetat 

Propionat 

Butirat 

1      Isobutirat             Valerat 

fcAyl      .      . 

98-95 

84-15 

77-25 

j        75-5                 69-95 

«hyl       .      . 

9215 

83-05 

771 

71-5 

<>9-2         1        64-65 

^1       .      . 

85-25 

773 

71-5 

(u;-2 

63  9                  61-2 

lobutyl    .     . 

77-0 

66-9 

660 

61-9 

5995 

57-85 

lOUDjl 

71-65 

66-35 

63-0.') 

59-4 

57-65 

56-2 

Aromatische  Stoffe. 

1  Benzol 

Toluol    Ac 

thylbcnzol 
76-4 

Metaxylol  j  Propylbeniol 
78-25             71-75 

Mesitylen     Pscudocuinol    Cymol 

''i*    93-45 

83-55 

71-75              72-8            66-3 

DiETERK 

ci^*)  liess  Wasser  unter  niederem  Druck  dii 

rekt  aus  einem  Eiscalorimeter 

'cMampfen, 

und  fan( 

i  die  Ver 

dampfungswä 

Irme  des 

Wa 

ssers  bei  0** 

r^  =  596-8 

')  Berthelot,  Annales  de  Chim.  et  phys.  (5)  6,  pag.  145.   1875. 

*)  Beethelot,  Coropt.  rend.  82,  pag.  118,  122.  1876. 

*)  Beethelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  12,  pag.  529.  1877. 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  88,  pag.  52.   1879. 

*)  Brethelot,  Compt.  rend.  89,  pag.  119.   1879. 

*)  Berthrlot,  Comi^  rend.  90,  png.  1510.   1880. 

^)  Berthelot.  Compt.  rend.  93,  pag.  118.   1881. 

*)  Beethelot  u.  Ogier,  Compt.  rend.  92,  pag.  669,  769.  1881. 

*)  Berthelot  u.  Ogier,  Ann.  chim.  phys.  (5)  30,  pag.  382,  400,  410.  1883. 

^  Ogier,  Coropt.  rend.  92,  pag.  922.   1881. 

*')  Ogiee,  Coropt.  rend.  96,  pag.  646.   1883. 

U)  Schiff,  Lxebig.  Ann.  234,  pag.  338.  1886. 

13)  Disteeici,  Wied.  Ann.  37,  pag.  494.  1889. 
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während  sich  aus  der  REGNAULT'schen  Formel  606*7,  aus  der  WiNKELBiANN*scheo 
589*5  ergiebt.  Dabei  ist  die  DiETERici'sche  Zahl  angegeben  in  inittlerei 
Calorien  (j^  der  Wärmemenge,  welche  1  ^  Wasser  von  0°  auf  100**  bringt), 
während,  wie  erwähnt,  die  REONAULT'sche  Calorie  diejenige  ist,  welche  1^ 
Wasser  von  15°  um  einen  Grad  erhöht. 

13)  In  derselben  Weise  benutzte  H.  Jahn^)  das  Eiscalorimeter,  indem  er  flli 
eine  Reihe  von  organischen  Substanzen  die  Verdampfungswärme  bei  0°  dadard 
bestimmte,  dass  er  sie  aus  einem  Eiscalorimeter  durch  erniedrigten  Druck  r» 
dampfen  Hess.     Seine  Zahlen  sind  folgende: 


Methylalkohol 
Aethylalkohol 


ro  =292-22 
r  n  =  229-04 


Aethylcnchlorid  Tq 
Aethyliden- 
chlorid   .     . 


85-40 


ro=   76-77 


Aethylformiat 
Propylformiat 
Methylacetat  . 
Aethylacetat  . 


r^  =  1 13-25  IPentan 


ro  =  105-37 
ro  =  113-89 
ro  =  102-14 


Benzol  (fest)     r^  ==  136-72 
Benzol  (flüssig)  r^  =  107-63 


Hexan 


ro  =  74-8S 


Hexylen 


r«  =  92-71 


>&—  1   1 


Die  Werthe  —ß=r,       ^ 

1/^^  —  2 


-;  sollen  sicli  nahezu  constant  =  c  erweisen,  worm 
ä 


d  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit,  k  die  Dielektricitätsconstante  ist,  thun  das  aber 
durchaus  nicht. 

Liebetanz')  hat  mit  dem  Eiscalorimeter  für  einige  Gemische  von  Alkohol 
und  Wasser  die  Verdampfungswärme  bestimmt. 

14)  Eine  neue  Methode  zur  Messung  der  Verdampfungswärmen  ergab  sich 
dadurch,  dass  fast  gleichzeitig  entsprechend  dem  Eiscalorimeter  von  verschiedenen 
Seiten  Dampfcalorimeter  consferuirt  wurden.  Solche  wurden  bekanntlich  von 
JoLv^),  BuNSEN^),  Neesen*)  iii  etwas  verschiedener  Weise  ausgeführt. 

Ein  solches  Dampfcalorimeter  wurde  von  Wirtz*)  zur  Messung  c'er  Ver- 
dampfungswärmen bei  normalem  Druck  in  der  Weise  benutzt,  dass  er  in  dem 
Calorimeter  selbst  abgewogene  Mengen  der  Flüssigkeiten  verdampfen  Hess.  Die 
Methode  ergiebt  direkt  nicht  die  ganze  Gesammtwärme,  auch  nicht  die  Ver- 
dampfungswärme, sondern  eine  Wärmemenge,  aus  der  man,  wenn  man  die  speci- 
fische  Wärme  der  Flüssigkeit  kennt,  sowohl  r  als  X  berechnen  kann.  Auf  diese 
Weise  fand  Wirtz: 


Substanz 


Aceton  .  . 
Aethyläther  . 
Aethylalkohol 
Bromäthyl  . 
Benzol      .     . 


Substanz 


125-28 
88-39 

205  07 
60-37 
92-91 


155-26 
106-99 
254-67 
68-45 
127-95 


Tetrachlorkohlenstoflf 
Chloroform        .     . 
Aethylacetat      .     . 
Methylalkohol   .     . 
Schwefelkohlenstoff 


TT 


46-35 
58-49 
84-28 
267-48 
83-81 


61-96 

72-82 

125-62 

307-01 

94-78 


Die  Zahlen  sind  fast  durchweg  kleiner  als  die  der  anderen  Beobachter. 
Von  Neesen')  ist  auch   eine  Messung  von  Verdampfungswärmen,  offenbar 


»)  H.  Jahn,  Ostw.  Zeitschr.   ii,  pag.  787.   1893. 

')  Liebetanz,  Inaug.-Dissert.  Breslau   1892,  Beibl.  17,  pag.  551. 

')  JOLY,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  pag.  352.    1886. 

*)  BuNSEN,  WiED.  Ann.  31,  pag.  i.   1887. 

')  Neesen,  Wird.  Ann.  39,  pag.  131.   1896. 

•)  Wirtz,  Wied.  Ann.  40,  pag.  438.   1890 

^)  Neeskn,  Wikd.  Ann.  ^$,  i^a:^.  %\\.  1892. 


Verdampfiingswänne  yerfittssigter  Gase.  833 

aait    dem  Dampfcalorimeter,  angezeigt,   aber,   wie   es  scheint,  nicht  ausführlich 
^ublicirt  worden  >). 

IL  Verdampftmgswfirme  verflüssigter  Gase. 

15)  Die  Verdampf ungswärme  verflüssigter  Gase  ist  meistens  nur  in  einzelnen 
Bpeciellen  Fällen  und  zwar  gewöhnlich  je  für  eine  einzige  Temperatur  untersucht. 
S-EGNAULT*)  hatte  eine  ausführliche  Untersuchung  für  eine  grössere  Anzahl  von 
irerflüssigten  Gasen  vollendet  und  hatte  auch  seine  Beobachtungen  schon  redigirt, 
als  die  Belagenmg  von  Paris  durch  die  deutschen  Armeen  eintrat.  Trotz  der 
[Fürsorge  und  Bemühungen,  welche  sich  Kronprinz  Friedrich  Wilhelm  gab,  um 
diese  Schätze  zu  erhalten,  wurden  die  Apparate  und  Papiere  von  Recnault 
grösstentheils  zerstört,  worüber  dieser  an  der  angeführten  Stelle  einen  ergreifenden 
Bericht  giebt.  Aus  einigen  geretteten  Papieren  konnte  er  seine  Resultate  über 
Ammoniak  und  Chlormethyl  reproduciren,  diejenigen  über  die  schweflige  Säure, 
über  den  Methyläther  und  über  Schwefelwasserstoff  sind  verloren.  Für  die 
Kohlensäure  hatte  er  seine  Resultate  schon  vorher ')  veröffentlicht.  Was  er  be- 
stimmte, war  nicht  direkt  die  Verdampfungswärme  r,  noch  die  Gesammtwärme  X, 
sondern  eine  Wärmemenge  r',  die  folgendermaassen  deflnirt  ist: 

Wenn  1  gr  flüssiger  Kohlensäure  bei  der  Temperatur  /  und  dem  zugehörigen 
Druck  P  sich  in  Dampf  verwandelt  und  dieser  Dampf  sich  (gesättigt)  zur  Tem- 

peratur    — 5 —  mit  dem  zugehörigen  Druck  P  abkühlt,  so  ist  r'  die  dabei  von 

der  Kohlensäure  aufgenommene  Wärme.    Es  war  nun 

r'=        49-319  46-204  47-873  cal. 

ür 

/>'  =  38416-0  404300  396570      mm 

Dabei  war 

/=        15-627  17-575  16-751 

-^=        13-576  15-772  15-009. 

Es  ist  also,  da     ^     wenig  von  /  abweicht,  r'  nahezu  gleich  der  Verdampfungs- 

wänne  bei  — 5 —  . 

Die  Gesammtwärme  in  dem  oben  cidrten  Sinne  lässt  sich  nur  durch  einige 
unbewiesene  Nebenannahmen  daraus  berechnen;   sie  ist 

\  =  45-93        50-25        6106. 

Ebenso  war  flir  Ammoniak 

r'=    293-8        292-4          297*5  2903  292-4 

X=    256-9        259-9          2640  2556  2570 

für         /''  =  4276-9      55257        5616-3  50550  48900 

und  '-^==      10-90        15-529         1600        1294         1190        10725        1104 


293-2 

298-0 

256-5 

261-8 

4692-0 

47420 

1)  Während  des  Druckes  dieses  Aufsatzes  erschienen  einige  Arbeiten  über  die  Verdampfungs- 
wärme,  die  hier  nur  citirt,  aber  nicht  mehr  im  Text  berücksichtigt  werden  können,  nftmltch: 
Griffiths  und  Miss  Marshall,  the  latent  heat  of  evaporation  of  benzene,  PhiL  mag  (5), 
41 1  pag-  I*  1S96.  —  Miss  Marshall  und  W.  Ramsay,  A  method  of  comparing  directly  the 
heats  of  evaporation  of  different  liquids  at  their  Boiling-points,  Phil.  mag.  (5)  41,  pag.  38. 
1896.  —  LONGUININS,   sur  la  chaleur  de  Vaporisation,  Ann.  chim.  phys.  (7)  7.  Febr.  1896. 

*)  Rbgnault,  Ann.  chim.  phys.  (4)  24,  pag.  375.   1871. 

9)  Rkonault,  Exp^riences  m,  pag.  925.   1870. 
WmauiAiai,  Physik.   IL  a.  53 


S34  Verdampfting8w8nne. 

r'«=    297-3        299-9        301-9        297-4        297-7 

X  =    260-2        262-5        266-6        2620        258-2 

für  /''  =  4592-0      44920      47430      4994-0      42800 

und  ^"X^"^      ^^'^^  ^'^^        ^^'^^        ^^'^^  ^^' 

Endlich  ergab  sich  für  Chlormethyl 

r*  =      89-73      87-73        9044  cal. 

X=    100-79      98-66       10081 

für  P*  =  1040-0     10000       1082-0 

/-h/' 
und  —j—  =      21169    20-081      22252. 

16)  Eine  einfache  Methode,  um  die  Verdampfungswärme  condensirter  Gase 
zu  messen,  ist  von  Favre  und  Silbermanm^)  schon  1853  angegeben  und  vod 
Favre *)  1874  benutzt  worden.  Sie  besteht  darin,  dass  das  condensirte  Gas  frei 
unter  Atmosphärendruck  aus  einem  Gefass  verdampft,  welches  sich  in  dem 
Calorimeter  befindet.  Man  beobachtet  die  fortlaufende  Temperaturabnahme  des 
Calorimeters  und  man  sammelt  das  verdampfte  Gas  und  hat  dadurch  die  notk- 
wendigen  Angaben,  um  die  Verdampfungswärme  r^  bei  der  normalen  Siede- 
temperatur zu  bestimmen.  Auf  diese  Weise  fanden  Favre  und  Silbermanx 
für  schweflige  Säure  (Siedetemperatur  —  1008)  r^  =  94-56  cal.  Nachher  fand 
Favre  allein  dafür  bloss  r^  =  88'3.  Femer  fand  er  für  Stickoxydul  (/  =  —  87'9) 
rj  =  101-0  cal.  feste  Kohlensäure  (/ =  —  78-2)  r^  =  142-2  cal.,  für  letztere 
also  eine  fast  dreimal  so  grosse  Zahl,  als  sie  Regnault  bei  /=-|-  13  gefunden 
hatte. 

17)  Dagegen  bestimmte  nachher  Chappuis  ^)  die  Verdampfungswärmen  einiger 
condensirter  Gase  direkt  bei  0°,  indem  er  sie  in  einem  Eiscalorimeter  verdampfen 
liess.     Er  fand  auf  diese  Weise 


Chlormethyl  r^  =  969 

Schweflige  Säure  r^  =  91*7 


Kohlensäure  r^  =    56-25 
Cyan  r^  =  1030. 


Da  bei  der  kritischen  Temperatur  r  =  0  sein  muss,  so  würde  man,  wenn 
man  anneh.men  könnte,  dass  sich  r  linear  mit  der  Temperatur  ändert,  daraus 
den  Verlauf  der  Verdampfungswärmen  finden  können.  Man  würde  dann 
aber  bei  Kohlensäure  für  /  =  -H  13°  nur  erhalten  32*6,  statt  des  von  Regnault 
beobachteten  46—49  und  für  /  =  —  78'2  würde  man  199*5  erhalten,  statt  der 
von  Favre  beobachteten  142*2  cal.  Also  nimmt  die  Verdampfungswärme  nicht 
linear  mit  steigender  Temperatur  ab,  wenn  die  Resultate  richtig  sind. 

18j  Die  Frage,  ob  die  Verdampfungswärme  eines  condensirten  Gases  that- 
sächlich  bei  der  kritischen  Temperatur  0  wird,  wie  sie  es  theoretisch  werden 
soll,  und  überhaupt  wie  sich  die  Verdampfungswärme  mit  der  Temperatur  in 
der  Nähe  des  kritischen  Punktes  ändert,  ist  von  Mathias^)  in  Angriff  genommen 
worden.  Er  löste  die  Frage  dadurch,  dass  er  ein  Calorimeter  von  constanter 
Temperatur  construirte.  Er  ersetzte  nämlich  in  jedem  Moment  die  Wärmemenge, 
welche  das  Wasser  des  Calorimeters  an  das  verdampfende  Gas  abgab,  dadurch, 
dass    er  Schwefelsäure    in  solchem  Betrage    in  das  Wasser  eintropfen  liess,  dass 


*)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  pag.  470.   1853. 

')  Favre,  Ann.  chim.  phys.  (5)   i,  pag.  209.   1874. 

3)  Chappuis,  Ann.  chim.  phys.  (6)   15,  pag.  498.   1888. 

*)   Mathias,  Joura.  de  phys.  (2)  9,  pag.  449.  1890. 
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die  Temperatur  des  Wassers  sich  nicht  merklich  änderte.'  So  konnte  er  zwischen 
O**   und  den  kritischen  Temperaturen  eine  Reihe  Messungen  anstellen. 

Es  ergab  sich  in  der  That  eine  rapide  Abnahme  von  r,  wenn  man  sich  der 
kritischen  Temperatur  näherte.     Es  war  z.  B.  bei  der  Kohlensäure 


/ 

r  (cal.) 

/ 

r  (cal.) 

0 

56-25 

2204 

31*80 

7-25 

50-26 

28-13 

19-35 

13-69 

42-02 

30-59 

7-26 

16-45 

40-85 

30-82 

3-'<2 

Die  Gesammtheit  seiner  Beobachtungen  für  Kohlensäure  stellte  Mathias 
dar  durch  die  Formel 

r»  =  118-485  (31  —  /)  —  0-4707  (31  —  /)» 

eine  Formel,    deren  Form    von  Cailletet    und  Mathias^)  zuerst    vorgeschlagen 
wurde^). 

In   derselben  Weise  ergaben  sich  für  Stickoxydul  (kritischer  Punkt  36'4°) 
folgende  Werthe: 


/ 

r 

/ 

r 

5-27 
10-00 
18-5 

54-45 

52-3 

43-65 

26-2 
31-47 

29-6 
20-9 

Diese  Beobachtungen  wurden  dargestellt  durch 

r»  =  131-75  (36-4  —  0  —  0-928  (36-4  —  /)«. 

Für  die  schweflige  Säure  hatten  Cailletet  und  Mathias  (1.  c.)  zwischen  0° 
und  20°  Werthe  gefunden,  die  sich  darstellen  hessen  durch 

r  =  91-87  —  0-384/, 

so  dass  bei  0°  r  =  91-87  wird,  in  guter  Uebereinstimmung  mit  Chappuis. 

in.  Beziehung  der  Verdampfungswärme  zu  anderen  Grössen. 

19)  Die  mechanische  Wärmetheorie  giebt  direkt,  ohne  jede  Vernachlässigung, 
zwei  Beziehungen  zwischen  der  Verdampfungswärme  einer  Substanz  und  anderen 
physikalischen  Eigenschaften  derselben,  nämlich 

2)  r  =  j  ^  (5  —  a). 

In  der  ersten  Formel  bedeutet  c  die  specif.sche  Wärme  der  Flüssigkeit, 
h  die  des  gesättigten  Dampfes  (s.  o.  pag.  484),  in  der  zweiten  Formel  bedeutet  P 
den  Druck,  s  das  specifische  Volumen  des  Dampfes,  a  das  der  Flüssigkeit.  Die 
erste  Formel  ist  wegen  der  Schwierigkeit,  h  direkt  zu  messen,  zur  Prüfung 
nicht  geeignet«).  Die  andere  Formel  ist,  wenn  s  gemessen  war,  meistentheils 
bestätigt  gefunden  worden. 


*)  Cailletet  und  Matmas,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag,  562.  1885. 

')  Troüton  hat  (Joum.  de  phys.  (3)  2,  pag.  271.  1893)  aus  den  Zahlen  von  Amagat 
Über  P  und  s  eine  Bestätigung  dieser  Werthe  für  r  gefunden. 

3)  Psttersen  fand  sie  für  Wasser  bei  Temperaturen  unter  0**  bestätigt.  Ofvers.  Vetensk. 
Forhaodl.  37,  No.  2,  pag.  53.   1878,  Beibl.  2,  pag.  399. 


II .  II  Verdampftingswünne. 

Wenn  man  in  der  Formel  (2)  <j  gegen  s  vernachlässigt,   und  für  x  (bei  dem 
Druck  r  und  der  Temperatur  T)  das  MAWOXTE'sche  Gesetz  annimmt,  nämlid 

»etit,  also 


RT  Pi 


s^-jr  —^0  p  T, 


0    _ 


einftlhrt  und  für  7;  «  273^  P^  =  1  Atm.  annimmt  und  statt  ^o  setrt  ^ ,  wo 
•^  das  absolute  Gewicht  von  1  «w  J/  bei  0**  und  1  Atm.  und  ji  das  Atomgewicht 
der  Substani  ist,  so  wird  ^         r^  dP 

''^^t:z\./"p7T' 

Mm  nonnakti  Siedepcnkt  T^  da  Scbstanz,  wo  -P=  1  Atm.  =  P^  ist,  ist 
^Oso  die  \>nia5P7-^aw:5wirae  -^j 

We^:?  $ic^  rir    ^^nc^Äceoe  Scbsaicafa   at   der  Nähe  des  normalen  Sied^ 
vi^öit»  ( '-V)  rrjtiei-i  i^«ici=D4ssig  änden,  so  «apebt  sich  daraus 


"^  —  ccnst. 


tVtiC  yc^nscl  ist  von  H«»iitv>)  aufgestellt 

:ö;'^  >:i::cn  vorher  hntir  *rM«>urt)N')  eine  andere  Relation  aufgestellt,  welche 
!U  Ocf^ben  Bezeichnung  Uutot: 

-y-  =  const, 

vhoim    T^    die    normale    Siedetemperatur,     r^    die    dieser    entsprechende  Vcr- 
s,lAttiptungswärmc,  |i  das  Molekulargewicht  ist.     Man  erhält  diese  Formel  ähnlich 

vkie  die  BouTv'sche,  wenn  man  annimmt,  dass  fü\  alle  Flüssigkeiten  nicht 

sv>ndem  T^  \'irT\    ^^^^^^  constant  ist. 

Trouton  prüfte  seine  Formel  an  24  Körpern  und  fand  für  alle  Stoffe 
Werthe  der  Constanten  zwischen  10*24  und  13-17.  Nur  bei  Jod  fand  er  nur  die 
Hälfte,  6-41.  Dieselbe  Formel  wurde  nachher  ausführlich  von  Schiff')  in 
überraschender   Weise    bestätigt   gefunden.     Er    untersuchte,    wie    oben   gezeigt, 

37  organische  Stoffe  (Ester  und  aromatische  Stoflfe)  und  fand  die  Grösse  -^  sehr 

constant.  Ihr  Werth  schwankte  nur  zwischen  19*8  und  21'1.  Dagegen  fand  er 
die  BöUTv'sche  Regel  durchaus  nicht  bestätigt,  was  schon  de  Heen*)  bemerkt 
hatte.  Für  Wasser  wird  die  TROUTON'sche  Constante  25-8.  de  Heen  fand 
Werthe ,  die  zwischen  20*6  und  263  schwanken.  Die  Constanz  der  Werthe  bei 
Schiff  hat  übrigens  nichts  sehr  Merkwürdiges,  da  die  Grössen  r^  und  7\  selbst 
nicht  sehr  schwanken. 


')  BouTY,  Journ.  de  phys.  (2)  4,  pag.  20.  1885. 

»)  Trouton,  Phil.  mag.  (5)  i8,  pag.  54.  1884;   Bcibl.  8,  pag.  643. 

^  Schiff,   Lieb.  Ann.  234,  pag.  338.  1886. 

')  vz  Heen,  Bull.  Ac.  Belg.  (3)  9,  pag.  281.  1885. 


Beziehung  der  Verdampf angswärme  zu  anderen  Grössen.  83^ 

21)  Die  TROUTON'sche  Regel,  obwohl  sie  recht  nahe  übereinstimmende 
Resultate  in  den  meisten  Fällen  giebt,  ist  doch  nur  als  eine  empirische  Formel 
ohne  tiefere  Begründung  anzusehen.  Eine  theoretisch  gerechtfertigte  Beziehung 
ist  dagegen  die,  welche  van  der  Waals  ^)  aus  seiner  Zustandsgieichung  abgeleitet 
hat  (s.  o.  pag.  496).    Danach  ist  die  Grösse 

-^  =  consf, 

worin  0  die  kritische  Temperatur  der  Substanz  ist  und  worin  die  Verdampfungs- 
wärmen r  für  gleiche  reducirte  Temperaturen  zu  nehmen  sind,  van  der 
Waals  hat  für  die  von  Regnault  untersuchten  Substanzen,  wie  oben  pag.  496 

ru. 
angeführt,  eine  angenäherte  Constanz  der  Grösse  -^  gefunden.    Es  seien  femer 

ra  und  pa  die  Verdampfungswärmen  zweier  Stoffe  (mit  den  Molekulargewichten 
)A  und  V  und  den  kritischen  Temperaturen  /  und  0)  bei  der  reducirten  Temperatur 
a  und  sie  seien  r^  und  ps  bei  der  reducirten  Temperatur  d,  so  folgt: 

/     ■"    d 
also 

Daraus  folgt,  dass  die  Abhängigkeit  der  Verdampfungswärme  von 
der  Temperatur  für  alle  Substanzen  dieselbe  sein  muss,  falls  man 
die  Temperatur  eben  als  reducirte  Temperatur  in  Rechnung  stellt. 
Diese  Folgerung  ist  noch  nicht  geprüft  worden. 

22)  Ausser  diesen  Beziehungen  sind  noch  eine  Reihe  anderer  von  ver- 
schiedenen Autoren  aufgestellt  und  zum  Theil  an  den  Beobachtungen  erprobt 
worden.    So  leitet  de  Heen')  aus  seiner  Theorie  der  Flüssigkeiten  ab,  dass 

(7/  -  Q  =  1-333 ar, 

worin  C/  die  specifische  Wärme  im  flüssigen,  Q  die  im  gasförmigen  Zustand,  a 
der  Ausdehnungsco^fflcient  ist.  Femer  ergiebt  sich  aus  Betrachtungen  von 
Nad£jdine'),  dass 

— -  s3  consi 

für  alle  Flüssigkeiten  sein  soll,  wo  p  der  Druck  ist,  unter  dem  die  Verdampfung 
vor  sich  geht,  c  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist. 

Andere  theoretische  Betrachtungen  haben  Puschl*),  Walter*),  Krajewitsch«), 
Jäoer^),  Antoine®),  Bakkbr*)  angestellt. 


1)  tan  der  Waals,  Continuität    Deutsch  von  Roth.  1881. 

>)  DB  HsKN,  Ann.  chim.  phys.  (6)  5,  pag.  83.   1883. 

^  Nadejdinb,  Rep.  Phys.  20,  pag.  441.  1884;   BeibL  9,  pag.  109. 

•)  PüSCHL,  Wien.  Ber.  (2),  pag.  75.  1877;    82,  pag.  1102.  1881. 

ft)  Walter,  Wied.  Ann.  16,  pag.  500.  1880. 

*}  Krajrwitsch,  Exner's  Rep.  26,  pag.|58i.  189a 

^  JXgsr,  Wien.  Ber.  100,  pag.  1122.  1891. 

^  Antoinb,  Ann.  chim.  phjrs.  (6)  26,  pag.  426.  1892. 

^  Bakker,  OsTW/LD't  Zeitschr.  10,  pag.  558.  1892. 
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23)  Eine  merkwürdige  Beziehung  endlich  hat  Tumlirz^)  gefunden.  DicVcr 
dampfungswärme  einer  Flüssigkeit  unter  normalem  Druck  ist  nach  ihm,  wenn  sie 
nicht  in  Calorien,  sondern  in  Kilogrammetem  gemessen  wird,  gleich  dem  Qua- 
drat der  Schallgeschwindigkeit  in  dem  entwickelten  Dampf.  Da  die  Schall. 
geschwindigkeit 

P 
ist,  so  ist 

zf>  =  ^  =  -^  (1  -+-  0-00367  /). 

Darin  ist  d  die  Dichte  des  Dampfes  (bezogen  auf  Luft),   /  die  Siedetemp^ 

ratur,  Sq  die  Dichte  der  Luft  bei  0°,  k  =  — .    Trägt  man  Zahlenwerthe  ein,  so 
wird  aus  der  behaupteten  Beziehung 

/r^  =  z;»  =  ^ (1  -+-  000367  /) 

ri  =  184-36  ^  (1  -+-  «0- 
Folgendes  sind  die  Belege  für  diese  merkwürdige  Beziehung. 


nun 


Substanz 


Tj  berechnet        r,   beobachtet 


Wasser       .     .     . 
PhosphorchlorUr 
Zinncblorid     .     . 
Aether   .... 
Aceton  .... 
Benzol   .... 
Chloroform      .     . 
Schwefelkohlensto  ff 
Bromäthyl        .     . 
Chloräthyl       .      . 
Aethylacetat    . 
Aethylalkohol 
Terpentinöl 


1-326 

11205 

1-089 

1-097 

1091 

1129 

11205 

1-221 

1-128 

11-27 

1-072 

1133 

10295 


0-62182 

4-7464 

8-9654 

2-0036 

2-5573 

2-6942 

4-1244 

2-6258 

3-766 

2-2269 

3-04 

1-589 

4-706 


100 
78-8 

113-89 
84-97 
56-4 
80-4 
60-16 
46-2 
38-37 
12-5 
76 
78-4 

159-15 


587-4 
55-35 
31-77 
89-34 

121-4 

100  03 
6112 

100-20 
62-97 
97-61 
8312 

169-1 
G3-87 


536-5 

52-00 

80-53 
89-96~91-ll 

129-70 

92-73 

61-11 
84-82--105-68(l)») 

61-65 

92-36 
92-6—11202 
202—209  (.} 

6412 


Da  jedoch  die  Schallgeschwindigkeit  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt, 
die  Verdampfungswärme  abnimmt,  so  ist  diese  numerische  üebereinstimmung 
trotzdem  wohl  nur  ein  Zufall.  Graetz. 


>)  TUMLIRZ,  Wien.  Ber.   loi,  pag.  184.   1892. 
2)  Regnault  giebt  84-82,  Person  105-681 
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Ungesättigte  Dämpfe. 


L  Allgemeines,    Dampfdichte. 

1)  Wenn  ein  Dampf  von  einer  Flüssigkeit  getrennt  wird  und  nun  Volumen- 
vergrösserungen  oder  Temperaturerhöhungen  unterworfen  wird,  so  bleibt  er  nicht 
mehr  gesättigt,    sondern  wird  ungesättigter  oder  überhitzter  Dampf.     Wird 
bei  constanter   Temperatur  das  Volumen    des  Dampfes   vergrössert,    so    nimmt 
sein  Druck  ab,    ähnlich    wie  es  der  Druck    eines  Gases    thut.     Wird  umgekehrt 
ungesättigter  Dampf  bei  constanter  Temperatur  comprimirt,  so  wächst  sein  Druck. 
Aber  dieser  wächst  nur  so  lange,  bis  er  gleich  dem  Druck  /'des  gesättigten  Dampfes 
(bei    dieser  Temperatur)   geworden   ist.     Denn  dann  schlägt  sich  der  Dampf  in 
flüssiger  Form  nieder  und  hört  auf,    ungesättigter  Dampf  zu  sein.     Wird  ferner 
ungesättigter  Dampf  bei  constantem  Volumen  erhitzt,    so  steigt  sein  Druck  an- 
genähert   nach   dem  MARioTT£*schen  Gesetz.     Der  Dampf  ist    dann   überhitzt 
Bei   jeder  Temperatur   aber  ist  der  Druck  des  überhitzten  Dampfes  kleiner  als 
es  der  Druck   des  gesättigten  Dampfes   bei   derselben  Temperatur   wäre.      Der 
Zusammenhang   zwischen   Volumen  v,    Druck  p  und  Temperatur  T  eines  unge- 
sättigten Dampfes  ist  in  erster,  aber  wenig  genügender,  Annäherung  durch  das 
MARiOTTB-GAY-LussAC*sche  Gcsctz  gegeben: 

pv  =  J^T, 

Darin  ist  J^  eine  Constante,  die  für  jeden  Dampf  proportional  der  ange- 
wendeten Menge  Substanz  und  umgekehrt  proportional  der  Dampfdichte  (be- 
zogen auf  Luft  oder  Wasserstofi)  ist  Bezeichnet  man  mit  m  die  angewendete 
Menge   (in  Kilogrammen),  mit  /  die  Dampfdichte   (bezogen  auf  Luft)  und  misst 

man  die  Volumina  in  »i*,    die  Drucke  in  — 5-,  so  ist 

-       m .  29-27 
^=. ^ . 

Bezeichnet  man  die  Dampfdichte,  bezogen  auf  Wasserstoff  If^  =  2,   mit  X 
so  ist  ja  X  =>  14*44  /  und  es  wird  dann  einfach  in  runder  Zahl 

2m 

2)  Wenn  für  die  Luft  (resp.  für  IT)  die  genaue  Gültigkeit  des  Mariotte-Gay- 
LussAC'schen  Gesetzes  angenommen  wird,  so  muss  jeder  Dampf,  wenn  er  eben- 
falls dem  MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  genau  folgt,  eine  bestimmte  Zahl 
als  Dampfdichte  ergeben,  bei  welcher  Temperatur  /  und  bei  welchem  Druck 
resp.  Volumen  man  ihn  auch  mit  Luft  vergleicht  Weicht  aber  der  Dampf  vom 
MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  ab,  so  muss  seine  Dampfdichle  sich  anders 
ergeben,  je  nach  den  Temperaturen  und  Drucken,  bei  denen  man  sie  bestimmt 

Um  constante  Zahlen  für  die  Dampfdichten  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig, 
die  Dämpfe  in  erheblich  überhitztem  Zustand  zu  untersuchen,  da  die  Gültigkeit 
des  MARiOTTE*schen  Gesetzes  um  so  mehr  zutrifft,  je  weiter  der  Dampf  von  der 
Sättigung  entfernt  ist. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  sind  Bd.  I,  pag.  148,  an- 
gegeben. In  der  That  liefern  diese  Methoden  auch  für  die  meisten  Substanzen 
constante  Werthe    für  /,  unabhängig   davon,    bei    welcher  Temperatur   und    bei 


^Q  Ungesättigte  Dlmpfe. 

welchem  Volumen    die  Dämpfe  untersucht  werden,    falls  man  nur  die  eben  an- 
gegebene Bedingung  einhält. 

3)  Falls  man  Abweichungen  von  der  Constanz  bemerkt,    so  können  diese 
entweder  darauf  beruhen,  dass  das  MARiOTTE-GAY-LussAC'sche  Gesetz  nicht  erf&lk 
ist,    oder   dass   der  Dampf  nicht  in  allen  Zuständen  aus   denselben  Molekfileii 
zusammengesetzt  ist,  sondern  Dissociationen  oder  Aggregationen  erleidcL 
In    der  That  treten    beide  Umstände    auf.     Man  bezeichnet  diejenigen   Köipo; 
welche  diese  Erscheinungen  zeigen,    als  Körper  mit  anomaler  Dampfdichtt 
Diese  Körper  zeigen  nicht  nur  variable  Dampfdichten,    sondern  sie  geben  auch 
stets  zu  grosse  Werthe  für  dieselben.     Die  Dampfdichten,   bezogen   auf  ffsai^ 
müssen  ja  dem  Molekulargewicht  der  Körper  nach  dem  AvocADRO'schen  Geidi 
gleich    sein.     Nun  hatte  zunächst  Bineau^)  gezeigt,    dass    einige  Dampfdichfie^ 
namentlich    von    Essigsäure,    Phosphor-    und    Ammoniaksalzen    (z.  BL 
Salmiak)  stets   zu  grosse  Werthe  ergeben  und  dass  diese  mit  steigendem  Dmck 
in  einem  Maasse  zunehmen,   welches  nicht  auf  Abweichungen   vom   Makiotii- 
schen  Gesetz  zurückzuführen  schien.    Es  wurde  daher  bald  darauf  von  Cannizaio, 
Kopp,  Kekul^^)   (1857 — 1858)   die  Hypothese   aufgestellt,    dass  diese  anonuüa 
Dampfdichten  durch  Dissociation  der  Dämpfe  zu  erklären  seien,   gegen  welche 
Ansicht  sich  aber  Deville  ^)  aussprach.     Eine  grosse  Anzahl  weiterer  Substanzen 
mit    abnormer  Dampfdichte  untersuchten    Cahours^)   und    WOrtz'^.     Es   seicD 
unter  diesen  das  Phosphorpentachlorid,  das  Bromamylen  und  das  Chloralhydnt 
genannt.     Alle    diese  anormalen  Dampfdichten   lassen  sich   durch    einen  Zerfidl 
der  Moleküle  in  Theilmolekeln  erklären,  obwohl  diese  Erklärung  nicht  die  emng 
mögliche  ist. 

Während  nämlich  Horstmann^)  die  Annahme  des  Zerfalls  in  Theilmolekflle 
zur  Erklärung  der  abnormen  Dampfdichten  sorgfcütig  durchführte,  nahm  Nauicanv^ 
an,  dass  nicht  mehr  Moleküle,  sondern  Moleküle  mit  grösserem  Gewicht,  Doppel> 
moleküle  oder  mehrfache  Moleküle  die  grössere  Dampfdichte  erzeugen.  Aus 
der  Beobachtung  der  Dampfdichte  allein  ist  dieses  Dilemma  nicht  zu  entscheiden. 
Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  s.  u. 

4)  Eine  besondere  Bedeutung  hat  die  Frage  nach  der  Dampfdichte  der 
Körper  und  nach  ihrer  Veränderlichkeit  dadurch  gewonnen,  dass  sie  auf  elementare 
Körper  in  Dampfform  angewendet  wurde.  So  fanden  Mensching  und  V.  Meyer*) 
aus  der  Dampfdichte,  dass  Zink  einatomig  ist.  Joddampf  zeigte  veränderliche 
Dampfdichte  und  die  Untersuchungen  namentlich  von  V.  Meyer  und  Grafts') 
zielen  darauf  hin,  die  etwaige  Zusammengesetztheit  des  Jods  zu  constatiren. 
Dieselben  Untersuchungen  stellte  Biltz  für  den  Schwefeldampf "^y  an. 

Diese  mehr  chemischen  Fragen  können  hier  nur  erwähnt  werden. 


*)  BiNEAU,  Ann.  chim.  phys.  (3)   18,  pag.  226.   1845. 
')  Lothar  Meyer,  Moderne  Theorieen  der  Chemie,  pag.  71.   1876. 
')  Deville,  Compt.  rend.  56,  pag.  733.   1863. 
*)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  (3)  20,  pag.  373.   1847. 
*)  WÜRTZ,  Lieb.  Ann.   135,  pag.  315.   1865. 
*)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  51,   1868. 
^)  Naumann,  Lieb.  Ann.   155,  pag.  325.   1871. 
8)  Mensching  u.  V.  Meyer,  Chem.  Ber.   19,  pag.  3295.  1886. 

^)  Grafts  u.  Meyer,    Compt.    rend.  92,    pag.  39.   188 1.  —  Frikdel  u.   Grafts,  Compt. 
rend.   106,  pag.  1764.   1888;    107,  pag.  301.   1888. 
»")  Biltz,  Chem.  Ber.  21,  pag.  2013.   1888. 
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s  Verhalten  der  Dämpfe  in  Bezug  auf  die  Gesetze  von  Mariottb 

und  Gay-Lussac. 

Nachdem  Regnault  für  einige  Gase  die  Abweichungen  vom  Mariotte- 
jSSAC^schen  Gesetz  experimentell  genau  festgestellt  hatte,  zeigte  er*),  dass 
:rdampf  in  niedrigen  Temperaturen  (30 — 55°)  sich  erst  dann  wie  ein  Gas 
e,  wenn  der  Druck  nur  08  von  dem  Maximaldruck  für  die  betreffende 
latur  betrage.  Andere  Versuche  von  Bineau*)  (an  Essigsäure,  Ameisen- 
khwefelsäure),  Cahours*),  Hirn*)  (an  Wasser),  Horstmann*)  (an  Schwefel- 
stoff und  Aether)  zeigten  ebenfalls  starke  Abweichungen  vom  Marfottk- 
Gesetz  an.  Herwig*)  stellte  in  einer  ausführlichen  Untersuchung  bei  ver- 
nen  Temperaturen  Messungen  über  den  Zusammenhang  zwischen  p  und  v 
die  Substanzen :  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Wasser, 
ihyl.  Er  bestimmte  das  Produkt  pv  vom  Sättigungspunkt  {PV)  an,  bis 
:h  grossen  Volumina,  bei  denen  das  Produkt  constant  ist  {Pi^x)*  ^^  ^^^^^ 
mpf  dem  MARiOTTB'schen  Gesetz  folgt. 

e    Grösse   ^r^   liess  sich  als  proportional  der  Wurzel  aus  der  absoluten 
ratur  darstellen 


p^v 


\^cyT 


PV 

rar  ergab  sich  die  Constante  c  flir  alle  6  untersuchten  Substanzen  gleich 
Indess  ist  die  Richtigkeit  dieser  Beziehungen  später  widerlegt  worden, 
emperaturintervali  der  HERwio'schen  Beobachtungen  war  klein  (-f-  8'0^ 
9^  ScHOOP^  fand  später,  dass  die  Constante  c  mit  wachsender  Tempe- 
ibnimmt,  während  sie  in  dem  von  Herwig  benutzten  Intervall  sich  auch 
s  constant  erwies.  Noch  grössere  Abweichungen  fand  Battklu,  der  ein 
rosses  Temperaturintervall  benutzte,  so  dass  die  HERMriG'sche  Beziehung 
üs  ungültig  aufgegeben  werden  muss. 

Eine  systematische  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Dämpfe  bis  zu  hohen 
raturen  und  Drucken  wurde  zunächst  von  Amdrsws*)  an  der  Kohlensäure 
Dmmen,  dem  sich  bald  Jannssen^)  mit  einer  entsprechenden  Untersuchung 
ckoxyduls  anschloss.  Die  weiteren  Beobachtungen  über  Dämpfe  oberhalb 
:i8chen  Punktes,  also  über  Gase,  sind  in  Bd.  I,  pag.  503  ff.,  angeführt  worden, 
len  daher  hier  nur  die  damals  nicht  behandelten  Arbeiten  besprochen 
I.  Die  ausführlichsten  Messungen  rühren  von  Ramsay  und  Young  und  von 
u  her.  Dieselben  haben  die  Isothermen  in  vielen  Fällen  bis  zur  kriti- 
Temperatur  verfolgt  Amagat,  von  dessen  Untersuchungen  schon  Bd.  I 
viel  die  Rede  war,  hat  dieselben  nun  bis  zu  sehr  hohen  Drucken  aus- 
t  ^  und  zwar  für  Kohlensäure,  Acthylen,  Stickstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff, 


Regnault,  Memoires  de  l' Institut  26,  pag.  700.  1862. 
BiNEAU,  Compt.  rend.   19,  pag.  767.   1844. 
Cahours,  Compt.  rend.  20,  pag.  51.   1845. 
Htbn,  Theorie  mecanique  de  la  chaleur. 
Horstmann,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  51.   1868. 
Herwig,  Pogg.  Ann.   137,  pag.  17.   1869. 
SCHOOP,  WiED.  Ann.  12,  pag.  569.   1881. 
Andrews,  Phü.  mag.  (5)  i,  pag.  78.  1877. 
Jannssbn,  Rep.  Brit.  Assoc.   1876,  pag.  211. 
Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  i.  1893. 
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man,  dass  pv  vom  Werthe  1  (bei  1  Atm.)  an  zuerst  rapid  abnimmt,  die  Kohlen- 
dure  wird  dann  sehr  bald  flüssig.  Man  sieht  thatsächlich  in  Fig.  617,  welche  &t 
Details  bei  tieferen  Temperaturen  deutlicher  zeigt,  bei  0°  und  Überhaupt  bis  zur 
kritischen    Temperatur   vertikale  gerade    Linien ,    welche   dei  Verflüssigung    ent- 


^rechen.  Der  allgemeine  Charakter  der  Curven  spricht  sich  erst  bei  Tempe- 
•«turen  über  31*,  über  der  kritischen,  aus.  Nehmen  wir  also  die  Isotherme  50 "' 
n  Fig.  616,  so  beginnt  pv  mit  dem  Werth  118  (bei  1  Atm.),  sinkt  rasch  bis  0-38 
>ei  weniger  als  100  Atm.,  um  dann  wieder  zu  wachsen,  den  Anfangswerth  M8 
wischen    500  und  600  Atm.    zu  erreichen,   aber  noch   viel  höhere  Werthe  anzu- 


^44  Ungesättigte  Dämpfe. 

nehmen.  Jede  Curve/r  hat  so  ein  bestimmtes  Minimum.  Diese  Minima  werden 
um  so  flacher,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Bei  sehr  hohen  Temperaturen 
nähern  sich  die  Curven  geraden  Linien,  welche  der  Abscissenaxe  parallel  sind. 
Bei  Gültigkeit  des  MARiOTXE'sclien  Gesetzes  müssten  die  Curven  fiXr  pv  natürlich 
alle  solche  Geraden  darstellen. 

Die  Orte  der  Minima  der  einzelnen  Isothermen  sind  in  Fig.  616  durch  eine 
punktirte  Linie  verbunden.  Diese  Curve  geht  zunächst  zu  höheren  Drucken  Aber, 
aber  zwischen  137  und  198^  krümmt  sie  sich  wieder  rückwärts.  Deutlicher  ist 
diese  parabel förmige  Curve  noch  in  Fig.  617  zu  sehen.  Ihre  Fortsetzung  durch 
den  flüssigen  Theil  benutzte  Wroblewski  (s.  u.,  ob  mit  Recht,  ist  mindestens 
zweifelhaft),  um  die  Verflüssigungsdrucke  und  Temperaturen  des  Wasserstoff  n 
bestimmen.  In  Fig.  617  sieht  man  noch  eine  punktirte  parabel  förmige  Currei 
zwischen  0°  und  der  kritischen  Temperatur.  Sie  begrenzt  die  geradlinigen  Vcr- 
flüssigungstheile  der  Curve.  Dass  sie  Parabelform  hat,  ist  von  Cailletet  und 
Mathias  (s.  o.)  zuerst  behauptet  worden. 

In  derselben  Weise,  wie  es  hier  für  die  Kohlensäure  von  Amaoat  geschehen 
ist,  lassen  sich  für  alle  untersuchten  Substanzen  die  Curven  zeichnen.  Dir  Ver- 
lauf ist  überall  ziemlich  derselbe.  Ueber  die  Darstellung  dieser  Curven  durch 
Formeln  s.  u. 

8)  Es  sollen  nun  im  Folgenden  die  Beobachtungsresultate  zusammengestellt 
werden,  soweit  sie  sich  auf  ein  grösseres  Intervall  der  Temperaturen  und  Drucke 
erstrecken,  und  zwar  für  folgende  Substanzen: 


A   Kohlensäure 

B   Luft 

C  Sauerstoff 
JD   Schwefelkohlenstoff" 
£   Stickstoff 
jF    Wasser 
G   Wasserstoff 


If  Aethylen 
/  Aether 
K  Methylalkohol 
Z  Aethylalkohol 
M  Propylalkohol 
^  Essigsäure 


A.  Kohlensäure. 

9)  Amaoat  1)  hat  in  sorgfältigster  Weise  die  Isothermen  der  Kohlensäure  in 
den  Grenzen  der  Temperatur  0°  und  258°  und  in  dem  Druckintervall  von  1  Atm. 
bis  1000  Atm.  untersucht.  In  der  folgenden  Tabelle  auf  pag.  845  sind  die  Werthc 
von  /z;  für  alle  untersuchten  Temperaturen  und  Drucke  angegeben.  Dabei  ist 
als  Einheit  des  Druckes  1  Atm.  genommen  und  als  Einheit  des  Volumens  das- 
jenige, welches  1  Kilo  gasförmige  Kohlensäure  bei  0°  und  dem  Druck  einer 
Atmosphäre  einnimmt.    Daher  ist  pv=  1  für  /=  0°  und  ^  =  1  (Tabelle  pag.  845). 

10)  Im  Intervall  von  1  bis  50  Atm.  sind  in  dieser  Tabelle  keine  Zahlen  ent- 
halten und  auch  in  der  nächsten  Nähe  der  kritischen  Temperatur,  wo  sich  pr 
merkwürdig  verhält,  sind  die  Beobachtungen  hierbei  nicht  sehr  zahlreich.  Die 
Ergänzungen  für  diese  Umstände  sind  in  der  Tabelle  auf  pag.  846  gegeben,  welche 
im  Uebrigen  ganz  so  eingerichtet  ist,  wie  die  erste.     (Tabelle  pag.  846.) 
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B.  Luft 

11)  AmagatI)  hat  für  Luft  die  Isothermen  bei  0-0°;  15-70°;  99*40°;  200*4°  in 
m  Druckintervall  von  1  bis  1000  Atm.  bestimmt.  In  der  folgenden  Tabelle 
id  die  Produkte  pv  und  v  selbst  zugegeben,  wobei  als  Einheit  des  Volumens 
isjenige  gilt,  welches  1  Kilo  Luft  bei  0°  und  1  Atm.  einnimmt. 


Werthe  von  p 

7»  und 

V, 

O-O" 

15-70° 

99-40° 

200-4° 

Atm* 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

1 

10000 

l-OOOOOi) 

1 

_    1   _ 

1 

_ 

— ^ 

100 

0-9730 

0-009730  '1-0460 

00 10460 

1  -4030 

0014030 

— 

— 

150 

0-9840 

0-006560  10580 

0-007053 

1-4810 

0-009540 

1  -8430 

0001229 

200 

lOlOO 

0-005050  10855 

0-C  0.5427 

1-4670 

O-0O7835 

1  -8860 

0-009430 

•250 

10490 

0-004196 

11-260 

0-004504 

1  5110 

0-006044 

1-9840 

0-007/36 

800 

10975 

0-003658 

11740 

0-003913 

1  -5585 

0-005194 

1-9865 

0006622 

350 

11540 

0-003297 

;  1  -2250 

0-003500 

i-no85 

1 

C -004596 

20410 

0-005831 

4(J0 

1-2145 

0-003036 

1-2835 

0-003209 

1-6625 

0-004156 

2-09i;0 

ü-005240 

450 

1-2765 

0-00!>837 

i  1-3460 

Ü-0O2991 

l-7-2<0 

0-r03822 

21530 

0004785 

500 

1-3400 

0-00-2680  '1-4110 

0002822 

1-7815 

C-003563 

2-21 10 

0-004422 

550 

1-4040 

0-002553  !  i-4740 

()-(K)2680 

1-8440 

0003353 

2-2700 

0004127 

600 

1-4700 

0002450 

1-5375 

000-2563 

1  -9060 

0-003177 

2-33(iO 

0  003883 

650 

1-5365 

0-002363 

1-6015 

0-(^02464 

1-9670 

00031  26 

2-3900 

0-003677 

700 

1-6020 

0002288 

!  1  -6670 

0002381 

2-0300 

0002900 

-2-4515 

0-003502 

7.50 

1-6690 

0-002225 

1-7340 

00<2:U2 

2-(  930 

0002790 

2-5130 

0-003351 

800 

1-7345 

0-0021 68  i  1-8000 

0002250 

2-1555 

0-002694 

2-5750 

0-003219 

850 

1-7990 

0-002116 

1-8655 

0-0(:'2194 

•2-2180 

0-002609 

2-6370 

0003102 

900 

1-8640 

0002071 

1  9300 

0-002144 

2-2830 

0002537 

-2-7000 

0-003000 

950 

1-9280 

0-002030 

1-9960 

0-(X)2101 

2-3490  0002473 

2-7640 

0-002903 

1000 

1-9920 

0-001992 

20600 

0-002060 

2  4150 

000-2415 

2-8280 

0002828 

12)  Ausserdem  hat  Amagat  noch  (1.  c.  pag.  34)  für  die  3  Temperaturen  0°, 
•7°,  45*  10°  die  Isothermen  der  Luft  bis  zu  dem  enormen  Druck  von  3000  Atm. 
schachtet.  Für  die  Tempeiatur  0°  ist  in  folgender  Tabelle  sowohl  pv  wie  v 
Ibsi,  für  die  beiden  anderen  Temperaturen  bloss  v  (in  den  oben  bezeichneten 
inheiten)  angegeben. 


Werthe  von  pv 

und  t'. 

p 

0° 

15-7° 

4510° 

Atm. 

pv 

1 

V 

V 

V 

1 

1-0000 

1 -00000 

— 

100 

0-9730 

00097300 

— 

200 

1-0100 

00050300 

— 

— 

300 

10975 

0-0036580 

— 

— 

40O 

1-2145 

0-0030860 

— 

— 

500 

1-3400 

0-0026800 

— 

— 

600 

1-4700 

00024500 

— 

700 

1-6037 

0-0022910 

0-0023840 

000 

800 

1-7368 

0-0021710 

00022515 

0-0023875 

*)  Amagat,  Add.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  40.  1893. 
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Ungeiittigte  DimpÜB. 


p 

C 

S^ 

15-7* 

4510*» 

Atm. 

py 

V 

V 

V 

900 

1-8675 

00020750 

0-0021470 

0-0022710 

1000 

1*9990 

0-0019990 

0*0020615 

0-0021765 

1100 

21829 

0-0019390 

0-0019920 

00020970 

1200 

2-2596 

00018880 

0-0019830 

00020800 

1300 

2-8842 

0-0018840 

0-0018800 

00019700 

1400 

2-5081 

0O017915 

0H)018340 

0-0019170 

1500 

2-6810 

00017540 

0-0017985 

00018715 

1600 

2-7628 

0-0017205 

0-0017570 

0-0018825  • 

1700 

2-87885 

00016905 

0-0017250 

0-0017965 

1800 

2-9916 

0-0016620 

0-0016950 

0-0017625 

1900 

8-1108 

0-0016870 

0-0016680 

0-0017330 

2000 

8-2260 

00016180 

0-0016430 

00017050 

2100 

8-34005 

0-0015905 

0-0016290 

0-0016785 

2200 

3-4540 

00015700 

0-0015980 

0-0016640 

2800 

3-56615 

00015505 

0-0015780 

0-0016825 

2400 

3-6804 

0-0015885 

0-0015595 

0-0016120 

2500 

3-79125 

0-0015165 

0-0015420 

0-0015935 

2600 

3-9000 

0-0015000 

0-0015250 

0-0015755 

2700 

4-00815 

0-0014845 

0-0015100 

0-00  5575 

2800 

4-1146 

0-0014695 

0-0014950 

00015410 

2900 

4-2195 

00014550 

0-0014805 

00015250 

3000 

4-3230 

0-0014410 

0-0014660 

0-0015095 

1 8)  WiTKOWSKi^)  hat  für  Luft  bis  zur  riefen  Temperatur  — 145**  den  Ausdehnu 
coü^fTiricntcn    bei    constantem  Druck  gemessen.     Nach    dem  Bericht  in  den 
bllittrtn   NttU  (Irr  Ausdehnungscoeflficient  bei  jeder  Temperatur  mit  wachsenc 
Pnii  V  bin  tw  einem  Maximum  wachsen  und  dann  wieder  abnehmen.     Aus 
iImH     (tn^rllllirten    Zahlen     geht    dieses     Verhalten    aber    durchaus     nicht 
liptviM      l>ie   Grösse /z/  soll    ein   Minimum    haben    für    folgende  Werthe   vo 


\\\\\\  ( 


t  =  100° 
/=  -}-  16° 
/=  0° 
/=  —  35° 


^  <     10  Atm. 
/=    79 
/=    95 
/>=  115 


ff 


tf 


/ 1=  —  78-5° 
/  =  -  103-5° 
/  =  —  130° 
/=  —  135° 


p  =  123  Atm. 
^=  106 
/=    66 
/>=    57 


>i 


»I 


Es  würde  dieses  Verhalten  dem  oben  pag.  844  aus  den  AMAGAT*schen  Be 
achtungen  erschlossenen  Satz  entsprechen,  dass  die  Curve  der  Minima,  we 
man  von  riefen  Temperaturen  ausgeht,  zunächst  immer  höhere  Drucke  erreic 
dann  aber  wieder  sich  rückwärts  zu  abnehmenden  Drucken  krümmt. 


C.  Sauerstoff. 

14)  Amagat«)  hat  für  Sauerstoff  die  Isothermen  bei  0°,  15*65°,  99*50°,  199 
zwischen  den  Drucken  1  Atm.  und  1000  Atm.  bestimmt.  Im  Folgenden  sind  c 
Werthe  von  pv  und  v  angegeben.  Dabei  ist  die  Einheit  des  Druckes  1  Atn 
die  Einheit  des  Volumens  ist  dasjenige,  welches  1  Kilo  Sauerstoff  bei  0**  ü' 
1  Atm.  Druck  einnimmt,  sodass  ^z;  =  1  ist  für  /  =  0  und  /  =  1  Atm. 


*)  WriKOWSKi,    Extrait   du   Bull,   de   l'Acad.  de   Crac.     Biai   1891,    pag.  i8l,    BeibL 
p«g.  175. 

^  Amagat,  Ann.  chim.  ^h^^t.  (2)  29^  pag.  37.  1893. 
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Werthe  von  pv  und  ] 

/ 

0-0« 

15-65« 

99-50° 

199-5° 

AtnL 

pv 

1         - 

pv                 V 

pv 

V 

pv     1         V 

1     1-0000 

1-000000 

—— 

^_ 

— ^ 

^^ 

100 

0*9266 

0009265 

1-0045 

0-014005 

1-3750 

0013750 

— 

— 

150 

0-9135 

0-006090 

0-9920 

0006613 

'  1-3820 

0-009213 

1-8000 

0012000 

200 

0-9140 

0-004570 

0-9945 

0004972 

;  1-4000 

0-007000 

1-8190 

0-009095 

250 

0-9315 

0-003726 

1-0143 

0-0O4054     1-4240 

0OÖ5696 

1-8500 

0-007400 

300 

0-9624 

0-003208 

1-0420 

0003473 

1-4530 

0004843 

1-8850 

0006283 

350 

1-0040 

0002869 

1-0800 

0003086 

1-4900 

0-004257  1 

;  19220 

0OC5491 

400 

1-0515 

0-002629 

1-1250 

0002812 

1-5320 

C -003830 

,  1-9610 

0-004902 

450 

1-1025 

0002450 

1-1750 

000261 1 

1-5560 

0-003502 

2-0040 

0-004453 

500 

11560 

0-002312 

1-2270 

0-002454 

1-6220 

0003244 

2-0500 

0-004100 

550 

1-2120 

0-002204 

1-2815 

0002330 

1-6690 

0-003085 

2O950 

0-003809 

600 

1-2690 

0-0C2115 

1  -3370 

0  ()02228 

1-7200 

0-00:^367 

21470 

0008570 

650 

1-3275 

0002042 

1-3940 

0-002144 

1-7725 

0002727 

21910 

0-003871 

700 

1-3855 

0001979 

1-4515 

0-00-2072 

1-8270 

0-002610 

2-2415 

0003203 

750 

1*4440 

0-001925 

1-5080 

0-002012 

1-8810 

0-002508 

2-2920 

0003056 

800 

1-5030 

0-001879 

1-5660 

0-001957 

1-9340 

0-0*2417 

23430 

0-002929 

850 

1-5614 

0-001841 

1-6240 

0001911  :,  1-9875 

0-002338 

2-3950 

0-002812 

900 

1-6200 

0001800 

1-6820 

0001869 

2-0415 

0002268 

2-4465 

0-002718 

950 

1-6780 

0001766 

1-7400 

0-001831 

2-0960 

0-002206 

2-4980 

0-C02629 

1000 

1-7355 

0-001735 

1-7980 

0001758 

2-1510 

0-002151 

— 

— 

15)  Ausserdem  hat  Amagat  noch  (1.  c.  pag.  32)  für  die  beiden  Temperaturen  0° 

l  lö'G**  die  Werthe   von  v  bestimmt   in   dem  enormen   Intervall  von    1  Atm. 

3000  Atm.    Für   die  Temperatur  0°   ist  im  Folgenden  das  Produkt  pv  und  v 

>st  (in  den  oben  angegebenen  Einheiten),    für  die  Temperatur  15'6^  bloss  v 

eführt 


Werthe  von  pv  und  v. 


p 

0° 

15-6° 

Atm. 

0° 

15-6° 

Atm. 

pv 

1 

V                          V 

pv 

v 

V 

1 

1-0000 

1-0000000 

— 

'  1600 

2-3960 

0-0014975 

00015400 

100 

0-9265 

00092650 

— 

:  1700 

2-5024 

00014720 

0-0015135 

200 

0-9140 

0-0045700 

— 

1800 

2-6073 

0-0014485 

0-0014885 

300 

0-9625 

0-0O8208O 

— 

1900 

2-7103 

0-0014270 

0-0014650 

400 

1-0515 

0-0026200 

— 

2000 

2-8160 

00014080 

00014440 

500 

1-1570 

0-0023140 

— 

2100 

2-9190 

0-0013900 

0-0014240 

6C0 

1'2702 

0-0021170 

0-0022280,  2200 

20217 

0-0013735 

0-0014060 

70O 

1-3867 

00019510 

0-0020750-  2300 

31234 

0-0013580 

0-CO  13900 

800 

1-5040 

0-0018800 

0-00195901'  2400 

3-2244 

00013435 

0-0013740 

900 

1-6200 

00018000 

000187 lOii  2500 

3-32375 

00013295 

C-0013600 

1000 

1-7360 

0-0017360 

00018000; 

2600 

3-4229 

0001i)165 

0-0013460 

1100 

1-8502 

0-0016820 

0-0017400i 

2700 

3-5208 

0-0013040 

0-0013220 

1200 

1-9620 

0-0016350 

0-0016890 

2800 

3-6176 

0-CO 12920 

0-0013195 

1300 

20722 

00015940 

0-0016450 

2900 

3-7120 

00012800 

0-0013070 

1400 

2-1798 

00015570 

0-0016050 

3000 

— 

— 

0-0012910 

1500 

2-2890 

0-0015260 

OOO15710I 

IL«. 
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D.  Schwefelkohlenstoff. 

16)  Batelli^)  hat  die  Isothermen  für  Schwefelkohlenstofidampf  inneihalb 
weiter  Grenzen  der  Temperatur  und  des  Drucks  bestimmt  Seine  Resultate  lasseo 
sich  gut  darstellen  mit  der  etwas  modificirten  Formel  von  Clausius, 


/  = 


RT        mT'i^-hnT^ 


in  welcher,  wenn  die  Drucke  in  mm  Hg  und  die  Volumina  von  1  ^r  Substanz  b 
ccm  ausgedrückt  werden,  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


R  «  819-71 

}&=    0-32021 

a  =      0-684 

n  =  95-877 

ß   =      0-327 

v=    1-9420. 

m  =  12868324 

Die  beobachteten  zusammengehörigen  Werthe  von  p,  v,  t  (=  T  —  273)  sind 
folgende : 


/  =  —  29-34' 


p 

mm  Hg 

V 

in  ccm 

7-6 
9-7 

26310-2 
20482-8 

/=  - 

-  23-41 

/ 

V 

24-9 

29-8 

8214-0 
6831-2 

/  =  —  1401 


/ 

V 

48-8 
52-5 
64-8 

4836*02 
4681-64 
3256-31 

/  = 

-8-34 

/ 

V 

59-6 

3641-52 

67*8 

3204-25 

75-6 

286571 

86-4 

2496-35 

/=  - 

-  306 

/ 

V 

840 

•2631-25 

95-4 

2320-38 

1030 

2140-76 

112-2 

1959-83 

/  — 

-h  3-23 

/ 

V 

82-5 

2741-44 

90-9 

2488-65 

102-8 

2202-34 

114-6 

1965-46 

124-5 

1804-83 

132-5 

1696-53 

147*2 

1521-33 

/  = 

=  8-26 

P 

V 

114-6 

2001-32 

132-4 

1731-64 

152-6 

150049 

162-6 

1412*56 

182-4 

1251-33 

/  = 

=  12-48 

/ 

V 

126-9 

1837-43 

143*6 

1624*35 

166-5 

1396-35 

180-1 

1288-74 

2171 

1066-20 

/  = 

lG-37 

/ 

V 

138-5 

1703-20 

164'2 

1436-59 

192-2 

12-25-27 

229-3 

1025-84 

257-0 

912-02 

t- 

=  22-44 

P 

V 

168-5 

1431-61 

200-0 

1206-26 

221-6 

1086-46 

249-2 

964-88 

2620 

916-26 

287-0 

834-26 

316-7 

756-22 

3240 

733-04 

/  =  57-08 


V 


216-5 

1031-42 

336-5 

798-31 

4410 

607-45 

555  0 

480-24 

632-0 

421-37 

699-0 

380-32 

899-0 

294-27 

1029-0 

256*48 

1071-0 

246-05 

/  = 

=  78*82 

/ 

V 

396 

720-26 

548 

520*32 

714 

398*32 

982 

287-75 

1147 

245*26 

1358 

206-21 

1599 

174*26 

1828 

152-41 

2000 

137*21 

')  Batteuj,    Mera.    dell.    Acc.    di  Torino  (2)  41,    pag.  i.   1890;     (2)  42,    pag.  i.  1891 
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/  =  99-24 


/ 

V 

416 

726-35 

724 

416*21 

1096 

273-27 

1846 

221-85 

1615 

183-26 

2153 

136-21 

2469 

118-26 

2864 

101-29 

3121 

92-316 

3344 

85-683 

/  = 

183-48 

/ 

V 

890 

416-28 

2751 

132-15 

4100 

87-346 

6866 

50-423 

7912 

43-268 

10205 

29-314 

14410 

21-650 

17311 

17-106 

/  = 

229-41 

/ 

V 

1305 

312-856 

2757 

146-348 

5570 

70-456 

9480 

40-021 

17123 

20-408 

S5901 

11-964 

S8O03 

8121 

35391 

7-040 

130-48 

P 

V 

672 

486-37 

1002 

325-26 

1544 

210-00 

2002 

160-35 

2734 

116-27 

3266 

96*451 

3697 

84-574 

4340 

71-256 

5576 

54-268 

6319 

47-278 

6449 

46-162 

/«= 

19305 

P 

V 

1068 

354-26 

2446 

152*38 

3962 

92-216 

7415 

47-671 

14779 

21*614 

18770 

15-965 

20610 

14-044 

20992 

13-681 

/  =  262-8 


/ 

V 

8570 

48*358 

15473 

25-362 

29789 

11-346 

45338 

5-624 

47605 

4  915 

49502 

4*218 

50230 

3-891 

/  — 

15910 

/ 

V 

828 

421-46 

1910 

181-34 

2486 

138-27 

3460 

98-31 

4681 

71-345 

5655 

58*269 

7734 

41*388 

10172 

30*200 

10616 

28*704 

/  = 

209-32 

P 

V 

963 

406-27 

1933 

201-315 

3741 

102*253 

6600 

56*346 

11303 

31*264 

21173 

14-538 

26030 

10766 

27068 

10*094 

/  =  271-6 


/ 

V 

13748 

29-194 

20916 

18-442 

41457 

7-214 

52197 

1-216 

53950 

3-603 

54372 

3110 

/  =  273-0 


/ 

V 

44800 

6-311 

52415 

4046 

54933 

3-811 

55216 

2-952 

55324 

2-718 

/  — 

171-52 

/ 

V 

760 

476-26 

1718 

208-52 

2893 

121-56 

3966 

87-650 

4840 

71-124 

5656 

60-050 

7942 

41-563 

9780 

32*862 

12389 

24*874 

12816 

23*892 

/  — 

217*35 

/ 

V 

1295 

306-214 

2350 

167*843 

4417 

87-458 

9110 

40*656 

12110 

27-958 

19941 

16  241 

26903 

10-641 

28608 

9-702 

/  = 

=  272-6 

/ 

V 

9963 

42-158 

18366 

21*256 

38541 

8141 

48216 

6-983 

51243 

4-607 

53825 

3-794 

54201 

3-584 

54911 

3145 

55058 

2-938 

E.  Stickstoff. 

17)  Amagat^)  hat  die  Isothermen  des  Stickstoffs  zwischen  1  und  1000  Atm.  bei 
den  vier  Temperaturen  0°,  16-03°,  9945°,  199*50°  bestimmt  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Produkte  pv  und  v  selbst  angegeben,  wobei  als  Einheit  des 
Volumens  dasjenige  gilt,  welches  1  Kilo  Stickstoff  bei  0°  und  1  Atm.  Druck 
einnimmt 


')  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  39.   1893. 
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Werthe  von  pv  und  v. 


p 

0« 

16-03 

95-45 

109-50 

Atm. 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

1 

1-0000 

1-000000 

— 

—~ 

— 

— - 

— 

100 

0-9910 

0-009910 

1-0620 

0-010620 

•  ^^m 

— 

— 

— 

150 

1-0085 

0-006723 

1-0815 

0-007210 

1-4500 

0-009666 

1-8620 

0-001241 

200 

10390 

0-005195) 

1-1145 

0-001572 

1-4890 

0-007445 

1-9065 

0009532 

250 

1-0125 

0-004330 

1-1575 

O-0O463O 

1-5376 

0*006150 

i-9585 

OO07834 

800 

1-1360 

0-003786 

1-2105 

0-004035 

1-5905 

0-005301 

2-0145 

0006715 

350 

11950 

0003414 

1-2675 

0-008621 

1-6465 

0-004703 

20780 

0O05923 

400 

1-2570 

0-003142 

1-3290 

0-003322 

1-7060 

0-004265 

2-1825 

-0005330 

450 

1-3230 

0-002940 

1-8946 

0003098 

1-7665 

0-003924 

2-1940 

0-004875 

500 

1-3900 

0-002780 

1-4590 

0-002918 

1-9275 

0-003655 

2-2570 

0-004514 

550 

1-4585 

0-00-2652 

1-5265 

0002775 

1*8960 

0-003436 

2-3300 

0004318 

600 

1-5260 

0002543 

1-5945 

0002657 

1-9545 

0-003258 

2-3840 

0-003973 

650 

1-5935 

0002452 

1-6615 

0002556 

2  0200 

0-003108 

3-4485 

0-00  613 

700 

1-6615 

0002374 

1-7290 

0-002470 

2-0865 

0-002980 

2-5125 

0-003589 

750 

1-7300 

0002307 

1-7975 

0002397 

2-1535 

0002871 

2-5765 

0003435 

800 

1-7980 

0-002247 

1-8655 
'     1-9330 

0002332 

2-2200 

0-002775 

2-6400 

O-OO5300 

850 

i-86r.o 

0{K)2195 

0O0-2274 

;    2-2865 

0002690 

2-7060 

0-003184 

900 

1-9840 

0-002149 

2-0015 

0002224 

2-8540 

0-002616 

2-7715 

O-OO3079 

9.')0 

2-00 !  r> 

0-002107 

2-0690 

0-002178 

2-4230 

0002550 

2-8380 

O-O0-2987 

1000 

20685 

0-002068 

1     21360 

0-002136 

— 

— 

— 

— 

18)  Ausserdem  hat  Amagat  noch  (1.  c.  pag.  34)  für  die  drei  Tempern turenO'', 
16-0°,  43*6°,  die  Isothermen  des  Stickstoffs  bis  zu  dem  enormen  Druck  von 
3000  Atm.  beobachtet.  Die  Beobachtungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  ent- 
halten, wobei  für  die  Temperatur  0°  sowohl  das  Produkt  pv  wie  v  allein,  für 
die  beiden  anderen  Temperaturen  bloss  v  (in  den  oben  bezeichneten  Einheiten) 
angegeben  ist. 


/ 

0° 

160° 

43-6*» 

Atm. 

pv 

V 

V 

V 

1 

l-OOOO 

1000000 

— 

_^ 

100 

0-9910 

0-0099100 

— 

— 

200 

10390 

0-0051950 

— 

— 

300 

1-1360 

0-0037860 

— 

— 

400 

1-2570 

0-0031420 

— 

— 

500 

1-3900 

0-0027800 

— 

— 

600 

1  -5260 

0-0025430 

— 

— 

700 

1-6625 

0-002375 

— 

— 

800 

1-8016 

0-0022520 

0-0023310 

— 

900 

1-9368 

0-0021520 

0-0022240 

0-0023540 

1000 

2-0700 

0-0020700 

0*0021840 

0-0022420 

1100 

2-20385 

00020035 

0-0020620 

00021620 

1200 

2-3352 

0-0019460 

0-0020000 

0-0020950 

1300 

2-46545 

00018965 

0-0019450 

0-0020350 

1400 

2-5942 

0-0018530 

0-0018970 

00019820 

1500 

2-72025 

00018135 

0-0018540 

0-0019330 

1600 

2-8456 

0-0017785 

00018180 

0-0018915 

1700 

2-9665 

00017450 

0-0017840 

0-0018535 

1800 

30861 

00017145 

0-0017520 

0-0018175 

1900 

3-208 15 

00016885 

0-0017245 

00017875 

Wasser. 
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p 

0 

>« 

100*» 

43-6* 

Atm. 

pv 

V 

V 

V 

2000 

8-8270 

0-0016635 

0-0016900 

00017585 

2100 

3-4461 

0-0016410 

0-0016750 

0-0017815 

2200 

3-5640 

00016200 

0-0016530 

0-0017070 

2300 

8-6823 

0-0016010 

0-0016320 

0-0016835 

2400 

3-8004 

0-0015835 

0-0016185 

00016635 

2500 

3-9200 

0*0015680 

0-0015960 

0-0016440 

2600 

4-0378 

0-0015530 

0-0015790 

0-0016260 

2700 

41553 

0*0015390 

0-0015640 

0-0016080 

2800 

4-2700 

0-0015250 

00015495 

0-0015920 

2900 

4-3558 

0*0015020 

0-0015360 

0*0015770 

3000 

4-4970 

00014990 

00015225 

0-0015630 

F.  Wasser. 

19)  Battelli^)  bat  die  Isotliermen  des  Wasserdampfs  innerhalb  weiter  Grenzen 
i?on  Druck  und  Temperatur  bis  über  die  kritische  Temperatur  hinaus  untersucht. 
Die  Gesammtheit  seiner  Beobachtungen  Hess  sich  durch  die  etwas  modificirte 
CLAUSius'sche  Zustandsgieichung  darstellen,  der  er  die  Form  gab 

RT_       mT-v--^  nT* 

^  "^  z;  —  a  ~       C«'  4-  ß)* 
In    dieser   haben    die  Constanten    folgende  Werthe,    wenn  als  Gewicht  des 
Gases  1  gr^  als  Volumeneinheit  ccm^  als  Druckeinheit  mm  Hg  genommen  werden: 

m  =  57288567 


R  =  3430*92 
a   =        0-742 
ß   =         1-137 

Die  Beobachtungen  sind  folgende: 
/=  — 616  /=4-l-32 


p 

V 

2- 16 
2-80 

426153 
327246 

/ 

V 

3-01 
4-77 

315662 
197853 

/  = 

=  14-91 

/ 

V 

712 
12-34 

139941 
80311-4 

/  = 

=  21-05 

/ 

V 

7-75 
12-89 
18-07 

130584 
78431-8 
55746-4 

/  =  78-52 


p 

V 

67-57 

17851-9 

12511 

9633-48 

250-40 

4803-28 

321-22 

3742-53 

3«0-78 

3632-41 

/  = 

=  99-60 

P 

V 

159-61 

7986-45 

322-26 

3953-80 

525-47 

2421-19 

640-78 

1981-36 

749-12 

1690-46 

n  =  7711-6 

jjL  =        0-22015 

V  =        0-12235. 


/  — 

-f-  6-24 

/ 

V 

4-14 
6-87 

233351 
139832 

/  = 

=  27-15 

P 

V 

8-98 
17-65 
25-96 

l 1 4725 
58261-7 
39534-2 

/  = 

=  130-32 

/ 

V 

352-9 

3897-423 

671-4 

2047-826 

1481-7 

925-314 

1872-9 

728-482 

20601 

661-534 

/  — 

-¥  9-72 

P 

V 

4-81 
8-66 

203452 
112-283 

/  =  5701 


p 

V 

19-48 

5833  V3 

39-57 

28G42-8 

79-40 

14262-4 

129-14 

8738-90 

/•= 

=  144-21 

/ 

V 

393-3 

3620-412 

788-6 

1804-252 

1511-4 

937-564 

2756*2 

510-318 

3061-9 

457-233 

>}  Battklu,  Mem.  Acc.  di  Torino  (2)  43t  P«g*  25.  189a. 
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/  = 

=  182-90 

/== 

202*21 

/  = 

331-41 

/  r=s 

811*2 

/ 

V 

/ 

V 

/ 

V 

P 

V 

708-7 

2204-262 

943-6 

1725-812 

1061-4 

1621*374 

70876 

21*206 

15181 

1021-215 

1714-8 

941-536 

2184*6 

784-816 

72680 

20-312 

2903-1 

531-649 

3111-4 

515*864 

4090-3 

416-159 

75987 

18-964 

5990-7 

256-348 

69101 

226-418 

7890-6 

211*856 

79316 

17-912 

6952-2 

218-314 

1 1592-6 

133*169 

13005-4 

125-848 

79464 

17134 

7888-8 

195-316 

121811 

125-372 

20012-4 

78-516 

7971-4 

187-622 

212721 

72-415 

/  = 

=  333-6 

/  =  358-7 

/  =  361-9 

/  = 

=  363*1 

P 

V 

/ 

V 

/ 

V 

P 

V 

74831 

21114 

87695 

18^14 

99164 

15-894 

130084 

9-314 

88536 

16-374 

105041 

14-005 

114187 

12*269 

145686 

5-781 

95314 

14-475 

122023 

10-364 

129046 

9-268 

146403 

5*401 

102819 

12-478 

133002 

8-271 

139664 

7-498 

146688 

4-916 

104033 

11025 

138714 

6-123 

143235 

6183 

/=  371-6 

/==  875*1 

/ 

V 

P 

140993 
156102 
163045 
167715 
174836 

V 

131582 
154973 
157834 
169805 

9-532 
4-958 
3-834 
3-024 

8196 
5*478 
8*612 
3-284 
3012 

Auf  die  Beobachtungen  von  Ramsay  und  Young^)  sei  nur  hingewiesen. 


G.  Wasserstofif. 

20)  Amagat2)  hat  die  Isothermen  des  Wasserstoffs  für  die  Temperaturen  0^ 
15-50°,  99-25°,  200-25°  in  dem  Druckintervall  von  1  bis  1000  Atm.  untersucht 
Im  Folgenden  sind  die  Werthe  von  pv  und  v  angegeben,  wobei  als  Einheit  des 
Volumens  dasjenige  angenommen  ist,  welches  1  Kilo  Wasserstoff  bei  0°  und 
1  Atm.  einnimmt. 


Werthe  von  p 

V  und 

V. 

/ 

0-0° 

15-50° 

99  25° 

200-25° 

Atm. 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

1 

1-0000 

1-000000 

.^—. 

—^ 

100 

10690 

0-010690 

1-1290 

5-011290 

— 

— 

— 

150 

1103C 

0007353 

1-1630 

0-007753 

1-4770 

0-009846 

1-8480 

0-012320 

200 

1-1380 

0-005690 

1-1080 

0-005990 

1-5135 

0007567 

1-8840 

0-009420 

250 

11730 

0004692 

1-2350 

0  004940 

1-5500 

0-006200 

1-9200 

0-007680 

300 

1-2090 

0-004030 

1-2685 

0-004228 

1-5860 

0-005286 

1-9560 

0006520 

350 

1-2460 

0-003560 

1-3050 

0-003728 

1-6225 

0004636 

1-9930 

0005694 

400 

1-2830 

0-003207 

1-3410 

0003352 

1-6590 

0004147 

2-0300 

0-005075 

450 

1-3200 

00021)33 

1-3780 

0-003062 

1-6950 

0003766 

2-0670 

0-004593 

500 

1-3565 

0002713 

1-4150 

0-002830 

1-7310 

0003462 

21040 

0-OO4210 

>)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.   1892  A.,  pag.  107. 
^)  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  38.    1893. 


C-0- 

1560= 

99-25'' 

200-36° 

fv 

V 

fV 

I. 

fV 

I, 

/.  1    V 

393JS 

0-00S533 

1-45J0 

0-002640 

1-7675 

0  003214 

8-1400 

0003891 

4»I5 

0-002386 

1-4890 

0-002482 

1-8040 

0'003006 

2-I7G2 

0-003627 

468.^ 

0002259 

1-52G0 

0-008347 

18400 

0002831 

2-3120 

0-003403 

50« 

0-002149 

1-5620 

0-002331 

1-8760 

0002680 

2-2480 

0-OOS911 

MüU 

0-002053 

1-5985 

0-002131 

19130 

O0OS551 

2-3840 

0-003045 

0-001972 

1-6340 

0002049 

19490 

0002436 

2-3200 

0-002900 

6140 

OiK)1879 

l-GGDO 

0'CO1964 

1-9860 

0-002S86 

8-S560 

0002773 

Ü 

t!4!lü 

0-001832 

1-7060 

0-0ül89tl 

8-0810 

0<J02244 

3-3915 

0003657 

D 

6850 

O'00n74 

17410 

0001832 

2-0660 

Q-009174 

_ 

_ 

U 

7«» 

0-001720 

1.7760 

0001776 

20930 

0-002093 

- 

- 

AuBserdem  hat  Amacat  noch  fllr  die  drei  Temperaturen  0°,  16'4'  und  47-3'' 
lennen  bis  za  dem  enonnen  Druck  von  3000  Atm.  verfolgt  Für  die 
»tur  0°  ist  in  folgender  Tabelle  sowohl  pv  wie  v  seibat  angegeben,  für 
en  anderen  Temperaturen  nur  v  (in  den  bezeichneten  Einheiten). 


Wer 

he  von  pv 

und  V. 

/ 

0° 

15-4" 

47-3» 

Alm. 

/" 

V 

l; 

a 

1 

1-üOCO 

l-OOOOOOO 

_ 

_ 

100 

1-0690 

0-0106900 

_ 

_ 

200 

1-1J80 

0-0056900 

_ 

300 

1-2090 

0-0040300 

_ 

_ 

400 

1-9830 

000321.00 

_ 

_ 

500 

1-3565 

0-0027130 

_ 

_ 

600 

1-4322 

0-0023870 

_ 

_ 

700 

1-5050 

00021500 

0-O02234O 

_ 

800 

1-57Ü0 

0-OO1970O 

000204ÜO 

_ 

900 

1-6515 

0-0018350 

0-CO 18950 

_ 

lOÜO 

1-7250 

00017250 

0  0017780 

00018930 

1100 

1-8007 

0-0016370 

0-0016850 

0-0017850 

1300 

1-8690 

0-0015575 

00016040 

00016945 

1300 

1-9383 

0-0014910 

0-0015330 

0-0016175 

1400 

2-0048 

0-0014320 

0-0014720 

0-00 15510 

1500 

8-O7{)0 

0-0013800 

0-0014180 

0-0014930 

1600 

3-1352 

00013345 

00013700 

0-0014420 

1700 

3-80065 

0-0012945 

0-0013260 

00013960 

1800 

8-3644 

0-0013580 

0-0012880 

00013540 

19(0 

3-3275 

00012350 

0-001 2545 

00013160 

»000 

2>3890 

C 0011945 

0-0012225 

0-0012805 

8100 

3-44365 

0-0011665 

00011940 

00013490 

8200 

S-5I02 

0-0011410 

0-0011685 

0-0012200 

8300 

3-5714 

0-001 U  80 

0-0011445 

0-0011945 

2400 

26340 

0-0010975 

0-0011225 

0-0011705 

2500 

2-6950 

0-0010780 

0-0011010 

0-0011480 

2600 

2-7547 

0-0010595 

0-0010825 

O-OOl  1265 

8700 

28134 

0-0010420 

O-0O1OG3O 

0-0011070 

8800 

2-8686 

0-OOI0245 

00010450 

0-0010850 

2900 

— 

— 

0-0010380 

0-0010710 

3000 

- 

- 

0-0010125 

— 

856  Ungesättigte  D8mpfe. 

22}  Wrobi£wski^)  hat  als  letzte  Arbeit  vor  seinem  Tode  eine  Untersuchung; 
über  die  Abweichungen  vom  MARiOTTE'schen  Gesetz  beim  Wasserstoff,  namentlich 
bei  niedrigen  Temperaturen,  bis  zu  —  182°  ausgeHthrt,  weil  er  hofite,  dadarch 
genaueren  Aufschluss  über  die  Bedingungen  zu  erhalten,  unter  denen  der  Wasser- 
stoff flüssig  gemacht  werden  kann. 

Seine  Versuche  sind  angestellt  bei 

4-  99' 14°  unter  den  Drucken  von  1  bis  70  Atm. 

"T"  "  >r  »  r»  >»       1      »•       •"        »» 

H 103*55    (sied.  Aethylen)  „     1    „    70     „ 

—       182-446  (sied.  Sauerstoff)         „  16    „    70     „ 

Für  jede  Isotherme  hat  er  zunächst  das  Volumen  v  des  Wasserstoffs  (b6 
zogen  auf  dasjenige  von  0°  und  1  Atm.  als  Einheit)  muldplicirt  mit  p  als  qua- 
dratische Function  von  p  dargestellt.     So  ergab  sich: 

I.  Bei  9914°  C.  i'/^«  1-361299    -f- 0006360051    ^  —  0000004099268/' 

n.     „  0°  vp  =  0-997393    -+-  0006308924   p  —  0000004257472  /' 

m.    „  —  103-55°       vp  =  0-6187044  H-  000087512      p  —  0-0000026916      p^ 

IV.    „  -  182-446°     vp  =  0-3322739  4-  000025993 17  p  H-  0•0OO00O3093856/^ 

Die  Gesammtheit  dieser  Beobachtungen  Hess  sich  durch  die  von  Sarrau 
verbesserte  van  der  WxALs'sche  Formel  darstellen: 

^       V  —  b  v^ 

worin  J?  =  2^3  '     ^  =  Ö'ÖÖ*  >  16^^'     ^  =  0-00051017,     e  =  1003892  ist. 

Die  kritischen  Constanten  sind  dann  aus  den  Formeln  zu  berechnen 

®  21  Rö 

^  =  "8^ 
9  =  3^ 

Durch  Einsetzen  der  obigen  Zahlen  erhält  man  die  Werthe: 

kritische  Temperatur  0  =  —  240-4° 
kritischer  Druck  it  =  13*3  Atm. 

kritisches  Volumen      9  =  0-00335 

Daraus  die  kritische  Dichte  Ä  =  0*027. 

Die    von    Olszewski    experimentell    gefundenen    Werthe    sind   pag.  693  3-^' 
geführt. 

H.  Aethylen. 

23)  Amagat^  hat  die  Isothermen  des  Aethylens  zwischen  den  Temperatur^  ^ 
0°  und  198-5^  und  den  Drucken   1  Atm.  bis  1000  Atm.  bestimmt.    In  der  folget' 
den     Tabelle    ist    das    Produkt  pv   angegeben.     Als    Einheit    des    Druckes  i^^ 
1  Atm.,  als  Einheit  des  Volumens  dasjenige  angenommen,  welches  1  Kilo  Aethyle^ 
bei  1  Atm.  Druck    und  O""  erfüllt,    so  dass/z/  =  1  ist  für/  =  1  Atm.  und/^O"^' 


')  Wroblewski,  Wien.  Ber.  97,  pag.  1325.   1883. 
*)  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  46.   1893. 
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124)  Da  in  dem  Druckintervall  von  1  bis  50  Atm.  in  obiger  Tabelle  keii 
Zahlen  angegeben  sind  und  da  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  (9*2°)  di 
Produkt  pv  sich  eigenth(*mlich  verhält,  so  sind  in  der  folgenden  Tabelle  £ 
gänzungen  gegeben,  die  im  Uebrigen  sich  der  ersten  Tabelle  vollkomme 
anschliessen. 
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I.  Aether. 
S5)  Rausay  und  YouMc')  haben  fllr  Aetlier  mittelst  eines  dem  ANDRZws'schen 
Ibnlichen  Apparates  die  Isothermen  für  ungesättigten  Dampf  bis  Über  die  kritische 
Temperatur  hinaus  beobachtet  In  der  folgenden  Tabelle  sind  fllt  jede  Tempe- 
ratur zu  den  Drucken  (in  mm  Hg)  nicht  die  specifischen  Volumina  angegeben, 
tondem  die  Dampfdichten  bezogen  auf  H,  ^  2,  d.  h,  das  VerhtUtniis  des  Gc- 
vicbtes  TOD  1  eem  Dampf  zu  dem  Gewicht  von  1  eem  H,  bei  demselben  Druck 
und  derselben  Temperatur.  Wenn  das  MAwoTTE-GAV-LusSAc'sche  Gesetz  gflitig 
«ire,  mUssteo  alle  diese  Zahlen  «=  37  sein,  entsprechend  der  Formel  (C,H,),0. 


- 

g     1  1  1  iS  M  1  1  1  i|  1  1  1  iSlSSllK^SlSlSisSäii 

's 

5« 

M  M  M  M  M  M  1  M  M  M  1  isSsÄESEsis  '  '  '  ' 

1 

50-0 
5295 
55-75 
69-8 
64-9 
73-85 
86-9 

1 

51-0 

53-95 
575 
63-45 
69-5 
82-45 

S 

51-5 
54-6 
58-95 
64-45 
73-55 
97-5 

1 

38-85 

89-45 

40-6 
41-9 
48-4 
46-05 
47-06 
49-4 

55-3 
59-9 
66-05 
77-45 

1 

M  M  M  M Mi  l^llllllll  M  M  M  M 

\ 

3 

M  M  M  M  M  M  M  M  1  1  1  1  ^|^|l|l  1  M  M  M  1 

■g 

45-45 
47-5 
49-95 
52-8 

56-9 
61-5 
64-5 
889 

1 

40-1 
42-1 
43-7 
45-55 
47-65 
50-15 
53-3 
57-3 
62-9 
72-0 

3. 

2 

89-6 

40-95 
43-45 
4405 
46-05 
48-5 
51-15 
54-65 
53-6 
67-1 

- 

1 

_ 

39-81 

44-35 
43-0 
45-0 
47-3 
60O5 
58-7 
59-0 
67-45 

1 

M  M  M  M  M  l|  M  1  l||||  1  1  M  M  1  M  M  M  M 

1 

41-35 

43-9 
47-35 

1 

1  1  M  l|||||||||||  1  M  M  M  1  M  M  M  M  M  1 

8 

36-96 
89-15 
39-39 
39-65 

i 

900 
1000 
1100 
1300 
8000 
2800 
3000 
3800 
3400 
3600 
3800 
40(J0 
4300 
4400 

4800 
6000 
8000 
10000 
12000 
14000 
16000 
18000 
80001] 
«3000 
34000 
86000 
iSOOO 
80000 
32000 
84000 
86000 
86000 
40000 
42000 

■)  Ramat  und  Youno,  Pbil.  Tniu.  1887,  p>e-  S^- 
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Ungesättigte  Dämpfe. 


26)  Auch  Battelli  i)  hat  die  Isothermen  von  Aetherdampf  innerhalb  weiter 
Grenzen  von  Druck  und  Temperatur  untersucht.  Seine  Beobachtungen  lassen  sich 
durch  die  etwas  modificirte  Formel  von  Clausius  darstellen: 


P^ 


V  —  OL  {V  -h  ß)» 


Drückt   man    die  Volumina   in   ccm   aus,    und   die  Drucke   in  mm  Hg,  und 
nimmt  man   1  ^  der  Substanz  an,  so  haben  die  Constanten  folgende  Werthe: 


R  =  83201 
a  =      1098 
p  =      0*764 


m  ^  8134004 
n  =  243-8 
jit  =      Ol  9302 
V  =      0*40101. 


Die  beobachteten  Zahlen  sind  folgende: 
/==  — 28-41  /=  — 21-22  / 


—  12-66 


/  =  —  5-34 


/ 

V 

ccm 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

mm  Hg 

37-4 
56-2 

5591-34 
3711-432 

54-1 
74-8 

3994-50 
2891*38 

58*3 
lOll 

882842 

32-7 

6231-45 

220001 

36-5 

5564-361 

94-3 

2282-415 

140-0 

1581-861 

/  = 

-t-2-92 

/  = 

-h6-84 

/  = 

=  8-42 

/  — 

^  10-68 

P 

V 

/ 

V 

P 

V 

P 

V 

61-3 

3725-11 

147*0 

1574-252 

159-2 

1462-562 

91*5 

2561-374 

121-5 

1874-41 

251-0 

917-571 

270-0 

858-268 

189-6 

1236-237 

210-6 

1076-538 

297-0 

784*548 

/  = 

=  14-04 

/  = 

=  26-53 

/  = 

=  57-22 

/  = 

=  78-94 

/ 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

64-5 

3689-25 

259 

951-389 

202 

1349-360 

231-6 

1245-189 

116-8 

2034-25 

568-8 

426-483 

439 

621-309 

789 

591-353 

241 

987-440 

736 

364-862 

913 

312-310 

2430 

684168 

1573 

165-341 

1880 

146-830 

1612 

160-348 

2476 
2967 

109-722 
88-714 

/  = 

=  99-38 

t  = 

:  130-20 

/  = 

'-  158-85 

/  — 

171-40 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

230 

958-314 

365 

914-363 

750 

471-316 

766 

474-342 

609 

501-316 

770 

428-354 

1450 

241-331 

1829 

196-312 

1198 

250-760 

lß37 

198-360 

2734 

125-330 

3387 

103-331 

2270 

128-440 

2842 

111-280 

5173 

63-110 

6680 

49-252 

4261 

64-420 

4921 

61-340 

9317 

31-830 

13358 

20-831 

4852 

55012 

7263 

38-920 

13440 

19-430 

17611 

13-428 

9066 

29-360 

15316 

15-817 

18536 

11-668 

9188 

28-732 

')  Battklli,  Mem.  della  Acc.  di  Torino  (a)  40,  pag.  116.  1890. 


/=  15815 


/ 

V 

882 

421-314 

1866 

197-311 

3381 

106-350 

7024 

48-310 

16313 

!  4-682 

20998 

10-234 

22452 

8-745 

Methylalkohol 

/  =  192-25 


86i 


/ 

V 

823 

463-314 

1681 

224-316 

3172 

116-316 

5038 

.V,)-312 

11301 

28-341 

21174 

10-940 

/  =  206-45 


/ 

V 

1390 

281-456 

2484 

156-458 

4013 

95-364 

8493 

41-567 

11512 

29314 

20888 

12-564 

25240 

8-045 

28096 

4-568 

34508 

8-156 

K.  Methylalkohol. 

27)  Ramsay  und  Younc^)  haben  mittelst  eines  dem  ANDREw'schen  ähnlichen 
Apparates  die  Abweichungen  des  ungesättigten  Dampfes  von  Methylalkohol  von 
en  Gesetzen  von  Mariütte  und  Gay-Lussac  bestimmt.  In  der  folgenden  Tabelle 
ind  die  Dampfdichten  (bezogen  auf  H  =^  \)  angegeben,  wie  sie  aus  den  Beob- 
chtungen  des  Volumens  berechnet  wurden.  Die  2^hlen  geben  also  das  Gewicht  von 
ccm  Dampf  bei  dem  angegebenen  Druck  und  bei  der  angegebenen  Temperatur, 
ividirt  durch  das  Gewicht  von  1  ccm  H,  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
emperatur.  Wenn  das  Mariotte  GAY-LussAc'sche  Gesetz  richtig  wäre,  müssten 
lle  diese  Zahlen  constant  s  16  sein,  entsprechend  der  Formel  CH3OH. 


Druck 

Temperatur 

mm 

100* 

120*» 

130° 

140° 

150° 

160° 

170° 

2000 

L6-800 

16-455 

16-35 

16-30 

16-26 

16-24 

16-22 

4000 

— 

17-65 

17-27 

1700 

16-80 

16-64 

16-57 

6000 

— 

— 

18-48 

17-83 

17-40 

1715 

16-96 

8O0O 

— 

— 

— 

19-16 

18-25 

17-82 

17-54 

10000 

— 

— 

— 

— 

19-55 

18-69 

18-12 

12000 

— 

-~ 

— 

— 

— 

19-86 

18-90 

14000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1990 

16000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

21-18 

18000 

— 

— 

— 

— 

— 

^ 

— 

20000 

-~ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

24000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

28000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

32000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

36000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

40C00 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

44000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

48000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

52000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

56O0O 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

58000 

I)  Ramsat  imd  Young,  Phil.  Trans.  1887,  pag.  313. 


UngnUttigte  DKnipfe. 


Druck 

Temperaturen 

mw 

180" 

190' 

■200  = 

210° 

320° 

225° 

230' 

2000 

16'20 

16-tG 

16-12 

_ 

_ 

_ 

16-01 

4000 

16-46 

16-40 

16-33 

— 

_ 

— 

16-11 

6000 

16'80 

16-73 

16-60 

_ 

_ 

— 

16-33 

8000 

1706 

17-06 

16-90 

— 

_ 

— 

16-43 

lOOOT 

17-74 

17-43 

17-22 

_ 

_ 

— 

16-64 

12000 

I8'33 

17-93 

17-59 

_ 

— 

— 

16-86 

14000 

19-06 

18-48 

1801 

_ 

_ 

— 

17-15 

16000 

19-97 

19-08 

18-50 

18-14 

17-80 

17-68 

17-43 

18000 

31  10 

19-86 

19-02 

18-55 

1813 

17-14 

1777 

äOC'OO 

33-46 

■20-80 

19-73 

19-00 

18-45 

18-21 

IfrOi 

24000 

_ 

23-40 

31-38 

20-05 

19-33 

19-05 

18-80 

88000 

_ 

_ 

83-76 

21-64 

80-33 

30-08 

19-70 

S»00 

_ 

_ 

_ 

24-00 

22-10 

21-40 

20-&* 

36000 

_ 

_ 

_ 

28(0 

8418 

23-16 

22-26 

40000 

_ 

_ 

_ 

37-60 

25-43 

84-06 

44000 

_ 

_ 

_ 

— 

_ 

29-36 

26-81 

48000 

— 

_ 

— 

_ 

_ 

_ 

31-60 

6SO0O 

— 

~ 

- 

— 

— 

— 

- 

66000 

— 

— 

— 

_ 

— 

— 

- 

58000 

~ 

" 

'~ 

— 

~ 

~~ 

~ 

Druck 

Tempera  (urtn 

i™ 

232" 

334" 

336" 

338° 

239° 

239-0° 

240= 

2000 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

16-00 

40OO 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

16-02 

6O0O 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1616 

80OÜ 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

16-30 

10000 

— 

— 

— 

— 

_ 

ie-45 

12000 

— 

— 

— 

_ 

— 

— 

16-SS 

14000 

— 

_ 

— 

_ 

_ 

_ 

16-85 

16000 

17-39 

17'31 

17-32 

17-18 

_ 

_ 

17-14 

180C0 

17-67 

17-60 

17-52 

17-42 

_ 

_ 

17-80 

80000 

17-98 

17-89 

17-81 

17-74 

_ 

— 

1766 

34000 

18-70 

18-60 

18-52 

18-41 

_- 

_ 

18-36 

S8000 

19-57 

19-42 

10-28 

19-16 

_ 

_ 

19-00 

3S0OO 

30-63 

30-43 

20-25 

80-08 

_ 

_ 

19-93 

36000 

31-98 

21-73 

21-46 

2135 

3115 

21-W 

40000 

33'6S 

23-24 

8290 

22-60 

33  44 

_ 

22-30 

44000 

3610 

25  48 

24-90 

24-40 

34-15 

_ 

23-93 

48000 

29-81 

28-65 

27-60 

2G-72 

26-30 

_ 

25-90 

52000 

37.50 

34-38 

32-20 

30-40 

89-60 

29-20 

28-83 

5G0O0 

— 

— 

— 

— 

35-48 

34-80 

34S7 

58000 

- 

- 

~ 

- 

42-46 

40-90 

4000 

L.  Aethylalkohol. 

28)  Ramsav  und  Vounc  •)  haben  die  Isothermen  des  Alkohols  bestimmi-  I 
Folgenden  sind  die  spec.  Volumina  (Volumina  von  1  g'r  in  ««)  und  die  Damf 
dichten  bezogen  auf  Hj  =  2  angegeben.    Wenn  der  Alkoholdampf  dem  Mariott 


')  Rausav  und  YouHC,  I'hiL  Trans,   iS86,  | 


"51- 


Aeth>laIkohoL 

Cresetz  genau  folgte,  müsste  die  Dampfdichte  sich  überall 
prechend  der  Formel  C^H^OH. 


863 
23  ergeben, 


/==90^ 


100' 


P(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 
(H=l) 

998 
1085 
1168 

488-5 
441-4 
410-0 

23-47 
23-54 
23-65 

/=  110" 


/=  130 


/  ==  150" 


170 


/  immHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

1429 
1996 
8348 

857-4 
818-8 
807-9 

83-80 
88-76 
84-43 

p(mmUg) 

V 

Dampf- 
dichte 

2980 

178-0 

24-01 

8479 

147-1 

84-45 

8835 

181-5 

24-81 

4280 

117-4 

25-27 

4879 

1151 

85-43 

P(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3187 

178-0 

23-10 

4128 

131-5 

24-20 

4988 

108-0 

24-65 

6168 

84-48 

85-23 

6916 

72-68 

26-17 

7353 

66-89 

26-92 

pimmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3301 

178-1 

23-39 

4158 

155-0 

23-72 

5261 

108-1 

24-19 

7131 

76-59 

25-20 

9704 

53-41 

26-56 

10950 

45-59 

27-58 

11663 

41-67 

28-39 

11816 

40-89 

28-49 

/  (mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

1386 
1598 
1650 

357-3 
840-1 
898-5 

88-94 
28-48 
88-83 

/=  120 


P(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

8785 
8948 
8148 
3185 

185-7 
170-8 
157-1 
154-0 

2413 
24-40 
24-73 
84-94 

140' 


/  {mm  Hg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3012 

178-1 

23-92 

3978 

181-5 

84-52 

4749 

108-0 

25-01 

5428 

9882 

85-66 

5658 

87-99 

85-98 

160' 


/  (mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

5105 

1081 

24-88 

6915 

76-57 

25-42 

8384 

61-17 

86-38 

9140 

5418 

27-17 

9390 

51-78 

27-70 

180' 


/  (fnm  Hg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3381 

178-1 

23-35 

4277 

155-0 

23-60 

5400 

108-2 

24-10 

6780 

84-55 

24-57 

8990 

61-20 

25-58 

11484 

45-60 

26-81 

13J83 

37-77 

28-27 

14188 

38-87 

29-28 

14785 

81-52 

80-83 

864 


Ungesättigte  Dämpfe. 


190 


/=200 


3576 
5304 
9257 
11635 
13361 
15733 
17202 
19082 
21190 
23827 
27144 
81636 
33751 
35656 
37556 
38093 


p 

mm  Hg 

V 

Dampf- 
dichte 

3486 

178-2 

2314 

4647 

131-7 

23-50 

6498 

92-44 

23-96 

10553 

53-44 

25-50 

13805 

87-78 

27-58 

15006 

33-88 

28-30 

16364 

29-97 

29-59 

17279 

27-62 

30-15 

18104 

25-29 

31-42 

/=210 


p 

mm  Hg 

V 

Dampf- 
dichte 

3628 

178-2 

28-70 

4873 

131-7 

23-88 

6791 

92-47 

23-90 

11193 

53-47 

25-08 

14942 

37-80 

26-58 

16324 

33-90 

27-13 

17899 

29-98 

27-97 

19769 

26-08 

29-12 

21993 

22-82 

30-86 

23699 

19-82 

31-94 

25458 

17-45 

:^3-79 

26532 

15-86 

35-68 

/=  230 


Dampf- 
dichte 


186-3 

1240 
68-86 
53-50 
45-66 
37-81 
33-91 
29-99 
26-09 
3213 
18-24 
14-28 
12-72 
11-16 
9-595 
6-403 


23-47 
23-75 
24-52 
25-06 
25-61 
26-67 
26-80 
27-31 
28-27 
29-64 
31-57 
34-59 
36-41 
39-29 
43-38 
64- 10 


p 

mm  Hg 

V 

Dampf- 
dichte 

3559 

178-2 

23-15 

4758 

181-7 

23-46 

6628 

92-46 

23  98 

10863 

53-46 

25-31 

14444 

87-79 

26-94 

15701 

33  89 

27-63 

17140 

29-97 

2815 

18494 

26-85 

29-60 

19295 

25-29 

80-11 

20814 

2212 

31-94 

21798 

20-95 

82-74 

12015 

12-82 

83-68 

/  =  220 


p 

mm  Hg 

V 

Dampi- 
dichte 

3515 

186-2 

28-40 

4628 

139-7 

23-70 

5916 

108-8 

2392 

6851 

92-49 

2417 

8168 

76-68 

24-46 

9006 

68-85 

24-70 

10030 

61-26 

24-92 

11866 

53-48 

25-20 

13014 

45-65 

25-70 

15214 

37-81 

26-63 

18355 

29-99 

27-83 

22964 

22-13 

3015 

29632 

14-28 

36-21 

31708 

6-40 

condensirt 

/=234 

mm  Hg 

V 

Dampf- 
dichte 

3673 

186-8 

23-03 

4862 

139-7 

23-20 

8628 

76-71 

23-80 

11969 

53-50 

24-61 

16135 

37-81 

25-80 

19458 

29-99 

26-99 

24504 

22-13 

29-12 

27740 

18-24 

31-13 

32721 

14-28 

33-71 

36030 

11-93 

36-65 

38092 

10-88 

39-88 

40048 

8-849 

44-46 

40711 

8-002 

48-36 

40894 

6-403 

Flüssigkeit 
sichtbar 

Aethylalkohol. 
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/=238 


242 


p 

mm  Hg 

• 

spec  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3699 

186-3 

23-04 

7896 

193-7 

23-21 

8673 

67-1 

23-87 

16322 

37-81 

25-73 

24988 

22-14 

28-70 

33767 

14-29 

32-92 

40186 

9-597 

4110 

41412 

8-849 

43-33 

42448 

8-002 

46-75 

43282 

7-202 

50-94 

43694 

6-404 

Flüssigkeit 
sichtbar 

/  =  243-1 


p 

mm  Hg 

spec.  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3721 

186-3 

23-12 

8783 

76-71 

28-77 

12260 

53-51 

24-45 

16611 

37-22 

25-53 

20158 

3001 

26-39 

25570 

22-14 

28-33 

?9438 

18-25 

29-85 

34546 

14-29 

32-50 

39192 

11-94 

35-28 

43228 

8-850 

41-92 

44367 

8002 

4517 

P 
mm  Hg 

spec.  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3719 

186-3 

28-10 

7321 

92-46 

23-62 

12238 

53-51 

24-45 

16566 

37  82 

25-54 

20216 

3000 

26-39 

25554 

22-14 

28-30 

29372 

18-25 

29-86 

34093 

14-29 

32-86 

32769 

11-94 

35-56 

42658 

8-850 

42-39 

44056 

8002 

45-39 

/=:246 


P 

mm  Hg 

spec.  Vol. 

Dampi- 
dichte 

3750 

186-3 

23-08 

7465 

92-57 

23-34 

12381 

53-52 

24-29 

16817 

37-83 

25-35 

20430 

3001 

26-31 

25936 

22-14 

28-09 

29929 

18-25 

29-35 

34928 

14-29 

32-31 

88795 

11 -94 

34-82 

44053 

8-851 

41-36 

)  Auch  Batteli*)  hat  die  Isothermen  des  Alkoholdampfs  bis  über  die 
e  Temperatur  hinaus  experimentell  bestimmt.  Seine  Beobachtungen  lassen 
irch  die  etwas  modificirte  CLAUsius'sche  Formel 

RT        mTV'-'nT^ 


/  = 


V  —  a 


len.     Wenn  1  gr  Substanz    zu  Grunde  gelegt    wird   und    die  Volumina  in 
e  Drucke  in  mm  Hg  gemessen  werden,  so  haben  die  Constanten  folgende 


^- 

:  1343-80 

m  =-  432449000 

a  =  0-941 

n  =  14- 10-8 

ß  =  0-851 

ji.  =  0-71373 
V  =  4-7151 

e  beobachteten 

Werthe  sind  folge 

jnde: 

=  —  16-24 

/=  —  1206 

/  —  —  8-54 

/  = 

—  1-85 

V 

can 

/ 

V 

P 

f»  - 1* —  " 

P 

5-05 
8-29 

V 

Hg 

3-54 
5-32 

99334-2 

6:)874-2 

4-21 
6-84 

84.M6-1 
51886-0 

72100-1 

•8 

112564 

43886-7 

0 

86278-5 

11-78 

30852-6 

Battklli,  Mem.  dcll.'  Accad.  di  Torino  (21  43.  pag.  27.   1893. 
auiAMM,  Physik.  IL  s. 
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/  = 

4- 5-40 

/ 

V 

7-92 
11-82 
17-62 

47254-3 
31541-8 
21152-4 

/  =  8-75 


/==  16-23 


/  =  20-41 


9-70 
11-47 
22-42 


38916-8 
20428*  L 
16806-3 


18-16 
30-85 
35-21 


V 


21335-8 
12541*4 
10975-5 


27-67 
37-26 
43-55 


14  U4^ 

10512-8 

8589-8 


/  = 

=  24-33 

/ 

V 

27-88 
42-35 
56  62 

14251-6 
9356-8 
6990-9 

58-46 


/=7910 


/  =  99-83 


/ 

V 

109-25 
216-20 
332-45 

4036-21 
2030-85 
1316-40 

/=  134-86' 


/ 

V 

595-7 

908-10 

1026-8 

533-27 

2630-55 

198-315 

3462-4 

148-515 

4957-2 

100-900 

/=  198  22 


p 

V 

1498-1 

418-332 

29571 

208-254 

4971-8 

120-816 

10661-0 

52-348 

20649- 1 

22-564 

/  =  239-52' 


p 

V 

2280-5 

297-580 

4721-6 

140-257 

9538-2 

65-464 

2-2846-9 

24-187 

Ö5121-0 

12-974 

41580-0 

9-239 

44151-8 

7-791 

/ 

V 

211-70 

2190.61 

431-10 

1075-35 

655-75 

704-ÖÖ 

789-65 

582-82 

P 

9 

389-20 

1235-90 

671-20 

725-30 

1289-00 

875-SS4 

1694-40 

283-15S 

/  =  150-05' 


/=  178-4r 


p 

V 

633-5 

891*33 

1356-6 

412-280 

2918-2 

186-389 

5300-5 

98-314 

6539-9 

76-616 

7415-1 

67-400 

/  =  215-64' 


p 

V 

1325*3 

454-638 

2790*8 

210-751 

5368-7 

105-852 

101 6-2-3 

51-654 

14203-5 

34-351 

231*46° 


V 


1698-0 

3440-5 

6505-0 

12-?600 

23965-8 

29100-2 


382*415 
185-963 
95-373 
47-318 
20-155 
14-910 


p 

V 

2057-5 

322-971 

4059-6 

160-116 

8303-0 

75-262 

14*298-1 

41-268 

28695-9 

17  646 

37515-2 

10148 

/=  24166' 


/  =  244-83' 


/ 

V 

2430-6 

280-416 

4782-0 

140-574 

8882-4 

72-476 

17792-1 

33-255 

35680-5 

12-915 

46134-6 

6-274 

49334-8 

3- 153 

52908-3 

3-904 

/     _J 

V 

25*24-1 

272-315 

5471-4 

122-594 

1*2291-5 

51-301 

20619-0 

28166 

40186-0 

10-742 

48985-0 

4-883 

542441 

3-268 

04350-1 

2-754 

M.  Normaler  Propylalkohol. 

30)  Ramsay  und  Young^)  haben  die  Isothermen  von  Propylalkohol  bis  über  die 
kritische  Temperatur  hinaus  bestimmt.  Ihre  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt.  In  dieser  sind  für  verschiedene  Drucke  und  Temperaturen  die 
Dampfdichten  (bezogen  auf  H^  =  2)  für  ungesättigten  Dampf  angegeben.  Wenn  der 


')  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  i8oa,  pag.  137.   1889. 
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npf  dem  Mariotte' sehen  Gesetz  folgte,  so  müssten  diese  Zahlen  alle  einander 
ch  und  zwar  =  30  sein,  entsprechend  der  Formel  CsH^OH. 


ke 

Temperaturen 

« 

13C°    150° 

180° 

200° 

220° 

230° 

240° 

250° 

260° 

263-64° 
kritTp. 

270° 

280° 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
10 
0 
0 

32-49 

31-95 
34-41 

31-59 
33-06 
34-80 
37*02 

31-93 
32-46 
33-75 
35-19 
87-11 
89-42 

• 

31-11 
32-04 
33-02 
34-17 
35-43 
36-93 
38-85 
41-26 
44-40 

30-99 
31-86 
32-76 
33-73 
84-86 
36-16 
87-74 
39-63 
41-97 
45-00 
48-99 

30-93 
31-71 
32-52 
33-39 
34-38 
«5-50 
36-84 
38-41 
40-28 
42-30 
44-94 
48-42 
53-76 

37-44 
38-89 
•40-47 
42-33 
44-70 
47-70 
51-16 
57-90 

30-80 
31-50 
32-16 
32*90 
38*66 
34*51 
35-48 
36*51 
37*72 
39-00 
40-51 
4-2*25 
44*28 
46*62 
4980 
54-66 
61-80 

51-90 
56-97 
64-32 

35-86 
36-84 
37-89 
36.10 
40-28 
42-03 
43-88 
46-02 
48-72 
52-11 
56-40 
62-64 

30-70 
31-82 
31-89 
82*50 
83*12 
83*78 
34-47 
35-28 
36-09 
36-47 
38-02 
89*15 
40*41 
41*82 
48-88 
45*24 
47-48 
50-01 
53-16 
57*12 
62*40 

N.  Essigsäure. 
31)  Ramsa\  und  Young^)  haben  die  ungesättigten  Dämpfe  von  Essigsäure  in 
]g  auf  ihr  Verhalten  gegen  das  Mariotte  und  Gay- Lussac' sehe  Gesetz  unter- 
it.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Dampfdichten  der  ungesättigten  Dämpfe 
jgeben,  bezogen  auf  H^  =  2.  Wenn  die  Essigsäure  dem  Mariotte-Gay-Lussac- 
m  Gesetz  folgte  und  ihre  Moleküle  einfach  wären,  mUssten  alle  diese  Zahlen 
;0  sein.  Die  sehr  starken  Abweichungen  von  dieser  Zahl  zeigen  an,  dass 
tt  die  gewöhnlichen  Abweichungen  vom  MARiOTT£'schen  Gesetz  vorliegen 
lern  dass  bei  niederer  Temperatur  Doppelmoleküle  vorhanden  sind. 


p 

Temperaturen 

Drucke 
mm 

40° 

50° 

60° 

70° 

80° 

100° 

120° 

140° 

20 

54-22 

50-62 

47-04 

43-55 

40-45 

35-68 

82*75 

31-82 

40 

— 

53-61 

50-38 

47-12 

43-86 

87-92 

34-01 

32-12 

100 

— 

— 

51-21 

48-07 

41-81 

36-58 

38-72 

300 

— 

— 

— 

— 

48-50 

42-79 

38*05 

500 

— 

— 

— 

— 

— 

46-71 

41-42 

1000 
2000 
5000   ' 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

46-81 

_- 

_ 

^^ 

__ 

m— 

^^ 

._ 

._ 

10000 

— 

— 

— 

— 



— 

— 

— 

16000 

— 

— 

— 



— 

— 

— 

20000 

— 

— 

— 

— 



— 

— 

— 

24000 

^^" 

— 

— 

— 



— 

— 

— 

1)  Ramsay  uod  YouNG,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  790.   1886. 
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Druck 

Temperaturen 

fftfn 

160° 

180** 

200* 

220° 

240° 

260° 

280° 

20 

40 

100 

200 

500 

1000 

2000 

5000 

10000 

16000 

20000 

24000 

32-10 
34-77 
36-88 
41-82 
47-81 

31-13 
32-66 
3401 
37-39 
42-58 

32-64 
47-90 

35-82 
42-89 

3400 
38-79 
47-60 

32-89 
36-39 
42-80 
53-00 

32  21 
34-66 
8910 
45-45 
51-34 
60-70 

m.  Zustandsgieichung  der  Dämpfe. 

32)  Die  Abweichungen  der  Gase  und  ungesättigten  Dämpfe  vom  Marioth- 
GAY-LussAc'schen  Gesetz  wurden  von  van  der  Waals^)  auf  zwei  Ursache 
zurückgeführt,  nämlich  1)  darauf,  dass  bei  der  Zusammendrückung  eines  Gases 
nicht  der  ganze  Raum,  den  das  Gas  einnimmt,  verkleinert  werden  kann,  sondern 
nur  der  Raum,  welcher  übrig  bleibt,  wenn  man  das  Volumen  der  vorhandenen 
Moleküle,  resp.  eine  davon  abhängige  Grösse  abzieht.  Statt  v  in  der  MARiOTTE'schen 
Formel  ist  also  zu  setzen  v  —  d,  wo  ^  nach  van  der  Waals  das  4  fache 
Volumen  aller  Moleküle  bedeutet *).  Die  zweite  Ursache  beruht  darauf,  dass  zar 
Volumenverkleinerung  nicht  bloss  der  äussere  Druck  p  wirksam  ist,  sondern  auch 
noch  die  inneren  Anziehungskräfte  zwischen  den  Molekülen,  welche  van  der  Waals 
als  dem  Volumen  des  Gases  umgekehrt  quadratisch  proportional  setzt,  sodass 
die  Formel  von  van  der  Waals  lautet 


(/  +  ^)(^-->)  =  ^^- 


Dabei  nimmt  van  der  Waals  stets  an,  dass  das  Volumen  in  Theilen  des 
Anfangsvolumens  d.  h.  beim  Druck/  =  l  Atm.  und  bei  der  Temperatur  T  =  273° 
gemessen  wird.     Es  ist  dann  also 

(1  -f-  ö)  (1  —  ^)  =  273i?, 
woraus  sich  Ä  berechnet.  Für  verschiedene  Gase  ist  i?  umgekehrt  proportional 
dem  Molekulargewicht.  Diese  Formel  wurde  von  van  der  Waals  zunächst  auf 
Kohlensäure  angewendet,  dann  auch  auf  Aethylen  und  Stickoxydul  und  gab  in 
den  damals  bekannten  Grenzen  der  Temperaturen  und  Drucke  sehr  gut  über 
einstimmende  Werthe.  Auch  Roth^)  wendete  die  Van  der  WAALs'sche  Formel 
auf  seine  Messungen  an  und  fand  nur,  dass  das  d  etwas  variabel  ist,  was  schon  van 
DER  Waals  selbst  als  möglich  hingestellt  hatte.  (S.  dieses  Handbuch,  Bd.I,  pag.  520) 
Grimaldi*)  berechnete  a  und  d  nach  van  der  Waals  für  Thiophen  (a  =  0*0365, 
d  =  0*00496).  Die  weiteren  Versuche  von  Andrews  über  die  Kohlensäure  vom 
Jahre  1876    liessen    sich    aber    nicht    direkt    mittelst    der  van  der   WAALs'schen 


*^  Van  der  Waals,  Continuität  1873,  deutsch  von  F.  Roth,  Leipzig  1881. 
')  S.  Heilborn,  Exner,  Rep.  27,  pag.  369.   1891,  der  beweist,  dass  ^,   dividirt  durch  das 
Molekularvolumen,  nicht  =  4,  sondern  =  4  j/^  ist. 
3)  Roth,  Wied.  Ann.   11,  pag.  28.   1880. 
*)  Grimaldi,  Gau.  clütn.  Ital.   16,  pag.  63.   1886. 
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Formel  darstellen,  wenn  die  Grösse  a  als  eine  Constante,  die  auch  von  der 
Temperatur  unabhängig  wäre,  angenommen  würde,  und  Clausius^)  machte  es 
wahrscheinlich,  dass  a  eine  Temperaturfunction  sei.    Zunächst  setzte  er  versuchs- 

weise  a  =  -^  für   Kohlensäure,    müsste   aber   dann')    eine   allgemeinere   Form 

a  ras  AT'" — B   einführen,    worin    n    und    B    neue   Constanten   sind.    Weiter 

a 
aber  führte  er   in  dem   Druckglied  -|  statt  der  Grösse  v  allein  die  Grösse  v  -^^ 

ein,  welche  gar  keine  theoretische  Begründung  hat,  sodass  die  CLAUSius'sche 
Formel 


(z  +  tS^c«'-*)-^^ 


nur  als  eine  Interpolationsformel  mit  5  Constanten,    ohne   specielle  theoretische 
Begründung  anzusehen  ist.    In  dieser  Formel  berechnete  er  die  Constanten    für 

Aether        A  =  15-607  B  =  00044964  n  =    M9233 

d  =    00010876  p  =  0-0006476  J^  =    14318 

Wasser  A  =»  4517  B  =  000737        n  =  1-24  i?  =  4705 

d  =    0-000754  ß  =  0001815 

Kohlensäure^  =  5533   B^O   n^l     b^ 0*000426     ßa=0000494    ^«=19*273 

Einheiten  sind  dabei  füi  den  Druck  der  Druck  eines  Kilogrammgewichts 
luf  den  Quadratmeter,  und  für  das  Volumen  das  Volumen  1  Kilo  des  Gases  in 
Kubikmetern. 

Aus  der  van  der  WAALs'schen  Formel  ergeben  sich  die  Constanten  des 
kritischen  Punktes 

^*  =  27  ^       ""■  27  ^       ?  =  3^, 
während  sie  aus  der  CLAUSius'schen  Formel  {n  =  1)  gesetzt 

-.        8  c  ,  1         Rc 

^  ^  27  i?(^H-ß)      "^   ^  216  (^Tßp      ?  =  3^  4.  2 

sich  ergeben.  Dickson^)  berechnete  aus  den  von  Clausius  angegebenen  Werthen 
der  Constanten  für  Kohlensäure 

ft  =  30^         IC  =  77  Atm.         <p  =  ^, 

welche  in  Anbetracht  der  vielen  Constanten  nicht  besonders  mit  der  Erfahrung 
stimmen^). 

33)  Auch  Sarrau')  wendete  zuerst  die  CLAUSius'sche  Form 

R7  K'^-^ 

^"^  v--b    ""  (  »  -h  ß)« 

um  die  Beobachtungen  von  Amagat  über  Wasserstoff,  Stickstofi,  Sauerstoff,  Sumpf- 
gas, Kohlensäure,  Aethylen  zu  berechnen,  fand  aber,  dass  die  ursprüngliche 
tan  dbr  WAALs'sche  Formel  die  Beobachtungen  an  Kohlensäure  besser  wieder- 
giebt,  und  wendete  endlich^)  eine  etwas  modificirte  Formel  an: 


>)  Claubius,  Whd.  Ann.  9,  pag.  337.  1880. 

*)  Clausius,  Whd.  Ann.  14,  pag.  279.  1881. 

>)  DiCKSON,  Phil.  mag.  (5)  10,  pag.  40.  1888. 

*)  S.  auch  Stolbtow,  Beibl.  6,  pag.  735.  1882. 

*)  Sareau,  Compt  rend.  94,  pag.  639,  718,  845.   1882. 

*)  Sakrau,  Compt  rend.  loi,  pag.  941.  1145.  1885. 
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^       V  —  a        {^  ' 


p)' 


aus  welcher  er  für  die  Versuche  von  Amagat  über  Kohlensäure  die  Constanten 
berechnete.  Wird  als  Druckeinheit  1  Atm.  genommen,  als  Volumeneinheit  das- 
jenige bei  0°  und  1  Atm.,  und  setzt  man  R  s=  ^=^,  so  sind  die  Constanten 


a  «  0000846 
k  =  0016253 


p  «  0-001004 
e  =  1  -00276. 


Ebenso  berechnete  er  später^)  die  Constanten  für  Stickstoff  zu  ^  =  r=r 

a  =  0001276,  log  k  =  3-65220,  Ug {log e)  =  9*  14327  —  IQ,  woraus  sich  der  kritische 
Druck  zu  3291  Atm.,  die  kritische  Temperatur  zu  —  142°  ergiebt. 

Die  CLAUSius'sche  Formel    wurde   von  Fitzeoerald*}  auf  die  Versuche  von 
Ramsav  und  Young  über  Alkohol  angewendet 

In  der  erweiterten  Form 

—    ^^         mTV  —  nl^^ 

wurde  sie  von  Battelli  (s.  oben)  zur  Darstellung  seiner  Untersuchungen  verwendet 
Battelu  bestimmte  folgende  Constanten,    für  welche  Igr  Substanz,  ccm  als 
Volumeneinheit,  «im  Hg  als  Druckeinheit  zu  Grunde  liegen 


Substanz 


R 


AeCher 

Schwefelkohlenstoff . 
Wasser  .  .  .  . 
Alkohol      .     .     .     . 


83201 

819-71 

3480-92 

1843-80 


ß 


m 


1-098 
0-684 
0*746 
0-941 


0-764 
0-327 
0137 
0-851 


8134004 

12858824 

57-288.V67 

43-2440000 


248-8 
95-877 
77U-6 
14-10-8 


019302 
0-23021 
0-22015 
0-71373 


0-40IOI 
1-9420 
012285 
4-7151 


34)  Für    Gase,    welche    bei    höherer  Temperatur    eine  Zersetzung    erfahren, 
leitete  Swart')  die  Gleichung  ab: 

(^  -^  ^)  (^  -  ^)  =  [H-  («  -  1)^]  ^T, 

wiilircnd  G.  Jäger*)  die  CLAUSius'sche  Gleichung  auf  die  der  SARRAu'schen  ähn- 
liche Form  brachte 

RT 


P=^ 


V  —  b 


ae 


T 


T{v  -+-  cY 

af))  Die  VAN  DER  WAALs'sche  Formel  ist  vielfach  auch  theoretisch  ergänzt 
worden,  ohne  dass  man  aber  dadurch  zu  einfachen  Resultaten  gelangte. 

So  hat  Kammerlingh  Omnes*)  das  b  in  der  van  der  WAALs'schen  Formel 
als  variabel  angenommen.  Wenn  m  das  Volumen  aller  Moleküle  in  der  Volumen- 
einiicit,  r  eine  Zahl,  ^  eine  für  alle  Körper  gleiche  Function  ist,  dann  lautet 
Heine  allgemeine  Formel 


(/  +  5)(^-'-«)x(7)  =  ^2-. 


')  Sarkau,  Compt.  rend.  iio,  pag.  88o.   1890. 

•)  KlTZGKRALD,  Proc.  Roy.  Soc.  42,  pag.  216.   1887. 

^)  SWART,  Dissertation  Amsterd.    1890,  Beibl.   15,  pag.  339. 

*)  G.  JÄOKR,  Wien.  Ber.   10 1,  pag.  1675.   1892. 

*)  Kammkrlingh  Omnes,  k.  Ak.  Vetensk.  Amsterdam  1881,  Beibl.  5,  pag.  718. 


Zuttandfgltichung  der  Dumpfe.  t7i 

AiuoAT^)  letzte  aUgemein 

welche  Fonnel  natürlich  die  von  van  dbr  Waals  als  speciellen  Fall  enthält 

Andere  Formen,  ohne  Interesse,  gaben  Schmidt*}  und  Thiesen'),  während 
Marek*)  eine  Methode  —  ohne  Werth  —  vorschlägt,  um  die  Zustandsgieichung 
experimentell  zu  bestimmen. 

36}  DE  Hsen')  fand  aus  seiner  Theorie  der  Flüssigkeiten  den  allgemeinen 
Ausdruck 

(/'H-n}(K-rt  =  ^w/, 
worin  aber 

gesetzt  wird,  und  m  die  Zahl  1*166  bedeutet  Für  Sauerstoff  und  Stickstoff  he- 
rechnete  er  die  Beobachtungen  nach  dieser  Formel,  welche  aber  für  ausgedehnte 
Intervalle  noch  weniger  stimmen  kann,  als  die  Formel  von  van  d^r  Waals. 
Ans  besonderen  Vorstellungen  über  die  Kräfte  zwischen  den  Molekülen  eines 
Gases  schloss  Imgrange*),  dass 


p  1 

ist,  wo  /  eine  Constante,  r  der  Radius,    p  die  halbe  Entfernung  der  Moleküle, 

r 
Atme  Function  der  Anziehung  ist  upd  berechnete  für  Wasserstoff  bei  -^^ö"  =  007 

bd  Kohlensäure  von  0**  ö~  —  0-1215.     Schiller')   zeigte,    dass,  um  die  Joule- 

THOMSON'schen  Versuche  in  ihrer  VervoUst4ndigung  durch  Natajiso^  ^vm^tßllcn, 
die  CLAUSius'sche  Gleichung  der  Form  bekpmmen  müsste 


(/»  +  7^^)  (- -  tT-)  -  if  ^. 


in  welcher  X,  m  ß,  7,  i?  Constanten  sind. 

SuTHERLAND*}  kam  durch  theoretische  Untersuchunjg  der  Mol|skular)crälte  auf 

die  Form 

k 

pv  «=  RT\ 


o-- 


2 

Ehrend  Brillouin  ganz  allgemeine  Bejtrachtungen  über  die  möglichen  Formen 
der  Zastandsgleichqng  aufstellte. 


*)  Amagat,  Compt.  rend.  94,  pag.  847.   1882. 

^  Schmidt,    Abb.  d.    böhm.  Ges.    der  Wiss.  i.    Folge  6.  Prag  1867;    Wikd.    Anp.    11, 
PH*  171.  1880. 

')  TmuKN,  WiED.  Ann.  24,  pag.  467.  1885. 

*)  Maeek,  Carl.  Rep.  18,  pag.   544.  1852. 

^)  pt  HlEENi  BalL  Ac.  Belg.  (3)  14,  pag.  46.  1887- 

*)  Jju»AMOB,  BuU.  Ac.  Belg.  76,  pag.  171.  1883. 

^  SaauLER,  WiiD.  AniQ.  40,  pag.  149.  1890. 

")  Sutherland,  PbiL  mag    (5)  35,  pag.  iii.  1893. 


87ft  Ungesättigte  Dämpfe. 

37)  VAN  DER  Waals  hatte  seine  Gleichung  zunächst  aufgestellt,  indem  er  von 
der  kinetischen  Gastheorie  ausging.  Eine  weitere  Analyse  des  kinetischen  Problems 
Itihrte  Viou*)  auf  die^Form 

^  -^  2  [z/  (1  -  ^)  (1  -  a/)]*^  t'  (1  -  ^)  -  -ff, 

worin  a,  d,  vom  Molekulargewicht  \l  und  von  der  Anzahl  der  Atome  im  Molekül 
abhängen. 

AusfUh fliehe  Untersuchungen  über  die  Zustandsgieichung  aus  der  kinetischen 
Gastheorie  stellte  Tait^)  an.     Er  kam  auf  die  Form 

A  E 

^  (t;  —  ß)  =  RT h 


1 


und  bestätigte  sie  auch  an  den  Messungen  von  Andrews.    Später  stellte  er^)  für 
Aether  die  Gleichung  auf 

^  «  27-2  f  1  -  ^i=^)  • 

Eine  Discussion  über  die  Formel  von  van  der  Waals  gegenüber  der  von 
Tait  fand  zwischen  Ravleioh,  Korteweo  und  Tait  statt*). 

38)  In  einer  Reihe  von  Arbeiten  hat  Antoine6)  eine  ganz  andere  Form  der 
Zustandsgieichung  auf  Kohlensäure  und  Stickstoff  angewendet,  nämlich  für 
Kohlensäure 

fiir  Stickstoff 

pv  =  I?ip-h  /), 

worin  ß  r=  273-6  —  ^,  Z>  =  2830  -+-  000191/"  ist    Diese  Darstellungen  haben 
natürlich  keinerlei  Bedeutung^). 

39)  Aus  der  Formel  von  van  der  Waals  ergiebt  sich,  dass  für  constantes 
Volumen  der  Zusammenhang  zwischen  Druck  und  Temperatur  dargestellt  ist  durch 

also  p  eine  lineare   Function   von  T  ist.     Nach  Clausius-Sarrau   wäre  dagegen 

Nun  haben  Ramsav  und  Young  bei  ihren  ausgedehnten  Messungen  über 
Aether,  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Essigsäure'^)  u.  s.  w.  immer  die  lineare 
Formel  p  =  -fT —  ö  bestätigt  gefunden.  Fitzgerald ^)  hat  dazu  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  aus/ =  77"— 8  folgt,  dass  die  specifische  Wärme  c^,  bei  con- 
stantem  Volumen  nur  eine  Function  der  Temperatur,  nicht  des  Volumens  ist, 
und  dass  für  die  Dämpfe  sich  die  Energie  und  die  Entropie  in  den  Formen 
darsteilen  lassen  müssen 

1/ =  ,f  {T) -^  ^  (v) 
S  =Ta(r)-H4,,(z;). 

Obwohl  aber  Ramsay  und  YouNC  fanden,  dass  bei  constantem  Volumen 

*)  ViOLi,  Rcnd.  Acc.  Lincei  4,  pag.  285,  316,  462,  513.   1888. 

2)  Tait,  Proc.  Edinb.  Soc.   16,  pag.  65.   1889. 

3)  Tait,  Proc.  Edinb.  Soc.   18,  pag.  265.   1891. 
*)  S.  Nature,  Bd.  45,  pag.  80,   152,   199.    1891. 

6)  Antoink,  Coropt.  rcnd.   108,  pag.  896.   1889;    Compt.  rend.    iio,  pag.  1122.   189a 
6)  S.  auch  die  Arbeiten  von  Puschl,  Monatshefte  ftlr  Chemie  1888,  pag.  98;  8,  pag.  327.  1889. 
')  Ramsay  u.  Young,  Phil.  mag.  (5)  23,  pag.  435.    1887  ;    24,  pag.  196.  1887  u.  s.  w. 
8)  Fitzgerald,  Proc.  Roy.  Soc.  42,  pag.  50.   1887. 


Zostandfgleichoiig  der  Dimpfc.  873 

ist,  behaupten  sie  jedoch  ausdrücklich,  dass  7  und  d  nicht  in  so  einfacher  Weise 
▼om  Volumen  abhängen,  wie  es  die  van  der  WAALs'sche  Formel  verlangt.  Nach 

dieser  wäre  nämlich 

R  a 

«  =  — . 


40)  Für  ein  Gas,  welches  aus  zwei  Bestandtheilen  gemischt  ist,  hat  van  dkr 

Waals^)  seine  Formel  erweitert.    Setzt  man  nämlich  das  Mischungsverhältniss  der 

beiden  Substanzen  gleich  x,  so  wird 

MR7       a^ 

^  "■  »  —  ^,       v^' 
worin 

ajc  »■  ^1(1  —  *)*  4-  2a|,:r(l  —  *)  -H  «j^* 

bx  =  ^1(1  —  *)  -H  b\X 
ist.     Diese  Gleichung   ist   von   van  der  Waals  selbst,    dann  von    Korteweg*) 
Blümcks*)   zu    interessanten    theoretischen    Untersuchungen,    von   Kuenbn^)    zu 
interessanten  experimentellen  Forschungen  über  Gemische  von  Kohlensäure  und 
Chloräthyl  benutzt  worden,  auf  die  jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  kann 


')  VAN  OBR  Waals,  Arch.  n^erlandais  24,  pag.  i.   1890;   Beibl.  14,  pag.  570. 

*)  KoRTKWiG,  Arch.  n^rL  24,  pag.  295.  1890. 

*)  BlOmckk,  Ostwald's  Zeitschr.  6,  pag.  153»  407.  1890;  8,  pag.  554.  1891 ;  9,  pag.  78 
722.  1892. 

^)  Kühnen,  Dissertation,  Leyden  1892,  67  etc.;  BeibL  16,  pag.  521;  Ak.  Vetensk.  Amster- 
dam, pag.  15.  1892;  Beibl.  17,  pag.  ai;   Ostwald's  Zeitschr.  11,  pag.  38.  1893. 

Grastz. 
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Wännestrahlen 
auch    Wärmc- 


A 

Absorption  der 
173,  siehe 
Strahlung. 

Actinometrie  257. 

Ausdehnung  des  Glases  und 
des  Quecksilbers  36,  siehe 
auch  Thermoroetrie. 

Ausdehnung  der  festen 
K  ö  r  p  e  r  45 ;  Beobachtungen 
von  Lavoisier  und  Laplack 
47;  Aendeniug  der  Aus- 
dehnungscoefficenten  mit  der 
Temperatur  47 ;  Versuche 
von  DULONG  und  Petit  48  ; 
Versuche  von  Matthiesen 
und  Kopp  50;  Ausdehnung 
der  Metalle  nach  Matthirsen 
51;  Tabelle  von  Kopp  52; 
Methode  und  Versuche  von 
Fizeau  52;  Verbesserung 
der  FiZEAU'schen  Methode 
durch  Abbe  54;  Unter- 
suchungen von  Fizeau  58; 
Einfluss  der  Spannung  auf 
den  Ausgehnungscoefficien- 
ten  60;  Ausdehnung  ver- 
schiedener Gläser  62 ;  Aus- 
dehnung des  Kautschucks 
64 ;  Beziehungen  zum  Atom- 
volumen 67. 

—  der  Krystalle  68;  Ver- 
suche von  Mitscherlich 
68,  von  Paff  69,  von 
Fizeau  71. 

—  der  Flüssigkeiten  80; 
Methoden  80;  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  36  81; 
des  Wassers  87;  von  Lö- 
sungen und  Mischungen  93; 
anderer  Flüssigkeiten  95; 
Tabelle  der  Ausdehnungs- 
coefücienten,  der  Dichtigkeit 
und  der  Siedepunkte  einiger 
Flüssigkeiten  96;  Beziehun- 
gen der  Molecularvolume 
97 ;  Ausdehnung  einiger 
Flüssigkeiten    oberhalb    der 


normalen  Siedetemperatur 
99;  Beziehung  der  Aus- 
dehnungen verschiedener 
Flüssigkeiten  nach  van  der 
Waals  IOC;  Theoretische 
Beziehungen  anderer  Autoren 
104. 

Ausdehnung  der  Gase  106;! 
Gesetz  von  Gay-Lussac  106  ; 
Versuche  von  Gay-Lussac 
107;  von  RUDBRRG  109;  von 
Magnus  i  i  i  ;  von  Regnault 
1 1 1 ;  von  V.  JoLLY  117; 
Abhängkeit  der  Ausdehnung 
vom  Druck  117;  Versuche 
von  Regnault  118;  von 
Mrlader  121;  von  An- 
drews 122,  von  Amagat 
123;  Vergleichung  der  Ver- 
suchsresultate mit  der  Formel 
von  VAN  der  Waals  126. 

Arbeit  und  Wärme,  siehe 
Wärmeäquivalent,  mechani- 
sches. 

B 

Beugung  der  Wärmestrah- 
len  167. 

Bolometer  137. 

Brechung  der  Wärmestrah- 
len 154,  siehe  auch  Wärme- 
strahlung. 

D 

Dämpfe,  Specifische  Wärme 
389;  Anwendung  der  me- 
chanische Wärmetheorie  auf 
die  Verdampfung  480. 
—  Kritischer  Zustand  654; 
Auffassung  der  kritischen 
Eigenschaften  nach  van 
DER  Waals  658 ;  Methoden 
zur  Bestimmung  der  kriti- 
schen Constanten  659 ;  kriti- 
scher Zustand  gemischter 
Dämpfe  668;  Tabellen  für 
die  kritischen  Constanten 
673 ;  Verflüssigung  der 
Gase        681;         Gesättigte 


Dämpfe  697 ;  1 
Sieden  697;  Tab< 
Siedepunkte  699 ;  S 
gesättigter  Dämpfe 
verschiedenen  Temj 
702;  Methoden  7c 
sungen  705 ;  Da 
nungen  gemischter 
keiten  714;  vod  I 
717;  Veränderung  < 
nuLg  gesättigten 
durch  capillare  um 
sehe  Kräfte  719; 
Spannung  über  fei 
pem  720;  Specifis 
lumen  und  Dichti] 
sättigter  Dämpfe  7 
mein  zur  Darstel 
Druckes  und  der  D: 
gesättigter  Däm] 
Fuuction  der  Te 
725;  Beziehungen 
Dampfdruck  und 
tur  bei  verschiede 
stanzen  737 ;  Th 
übereinstimmenden 
nach  VAN  'der  VIa 
Zahlenmaterial  Ob 
nung  und  speciüs 
lumen  gesättigter 
745  ,*  für  anorgani! 
per  746;  für  Ae 
Ester  783;  für  F 
797 ;  für  Haloge 
der  Fettreihe  805  ; 
matische  Köri>er 
Gele  819,  für  and 
nische  Substanze 
Verdampfungswäm 
siehe  auch  diese.  • 
sättigte  Dämpfe 
Dampfdichte  839; 
ten  ungesättigter 
in  Bezug  auf  die 
von  Mariotte  u 
LussAC  841 ;  Is 
der  Kohlensäure  l 
Luft    847;     des  S 


Sachregister. 


»75 


det   Schwefelkohlen- 

850;     des  Stickstofis 

des     WASseis     853; 

asserstofft  854;     de^ 

ens  856;   des  Aethers 

des     Methylalkohols 

des     Aethylalkohols 

des     Propylolkohols 

der  Essigsäure    867; 

dsgseichung  dDämpf  e 

ansie   173    182;     s. 
iVärmestrahlung. 
)n      der      Wärme- 
len  154,    siehe  auch 
estrahlung. 
tion  500  561. 
rechung  der  Wär- 
rahlen   168. 


I  der  Wärmestrah- 
73,  siehe  auch  Wärme- 
mg. 
freie  446. 

434 ,  siehe  auch 
letheorie,  mechanische. 
Dgspunklc,  mehr- 
63a 

F 

s  i  t  e  n  Ausdehnung  80 ; 
rrmansi  e  1 82 ;  Wärme- 
l  304 ;  Anwendung 
lechanis  chen  Wänne- 
;  470. 

G 

idehoung  106;  Dia- 
ansie  199 ;  Wärme- 
l  314  584;  Spcci- 
Wänne  365  558  ; 
itniss  der  specifischen 
itm  381;  Anwendung 
Dedianischen  Wärme- 
e  auf  ideale  Gase  458 ; 
iche  Theorie ,  siehe 
ie,  kinetische.  Mitt- 
Veglänge  526;  Druck 
Geschwindigkeit  der 
ein    542 ;     Zustands- 

UDg      von      VAN      DKR 

5  547 ;  Dissociation 
Innere  Reibung  570; 
Ion  590;  Querschnitt 
dolekeln  598;  Ver- 
;ung  der  Gase  68 1 ; 
mpfungs  wärme  verflUs- 
Gase  833. 
lomcter  40. 
unktserniedrigung 
>2o;  BECKMANN'scher 
rat  aur  Bestimmung 
rierpunktsemiedrigung 

sthermometer  38. 
dehnung  verschiedener 
orten  62;  Diatherman- 
184;       Wärmeleitung 


399 1'      Specifische     Wärme 

351- 

H 

Hauptsatz  L  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  418; 
siehe  auch  Wärmetheorie, 
mechanische. 

H  a  u  p  1 8  a  t  z  IL  der  mechanischen 
Wärmetheorie  42 1 ;  siehe 
auch  Wärmetheorie,  mecha- 
nische. 


Interferenz 
strahlen 


der 
167. 

K 


Wärme 


Kältemischungen  628. 

Kohlensäure,  Isothermen  der- 
selben 655  844. 

Kritscher  Zustand  654;  Ta- 
bellen für  die  kritischen  Con- 
stanten 673;  siehe  auch 
Dämpfe. 

Lösung,  feste  631;  Lösungs- 
druck 633 ;  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  von  der 
chemischen  Natur  633;  Vo- 
lumänderung bei  der  Lö- 
sung 634 :  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  vom  Druck 
635;  von  der  Temperatur 
644;  Lösungswärmc  635; 
Löslichkeitscurven  648 ;  Zu- 
sammenhang von  Löslich- 
keit und  Schmelztemperatur 
65 1:  Siehe  auch  Salz- 
lösungen. 

M 

Mechanisches  Wärmeäqui- 
valent, siehe  Wärmeäqui- 
valent, mechanisches. 

Mechanische  Wärmetheo- 
rie, siehe  Wärmetheorie, 
mechatiische. 


Polarisation  der  Wärme- 
strahlen 168,  siehe  auch 
Wärmestrahlung. 

Potential,  therm  odynami- 
sches  446. 

Pyrheliometrie  257. 

Q 

Quecksilber,  Quecksilber- 

thermometer 15:  s.  auch 
Thermometrie.  Ausdehnung 
36  81;  Wärmeleitung  291; 
specifische  Wärme  354. 

Quecksilberthermometer  15, 
s.  auch  Thermometrie.  Ver- 
glcichung  mit  dem  Luft- 
thermometer 131. 

R 

Radiometer  262. 
Reflexion        der       Wärnie- 

stralilen     143,     s.     auch 

Wärmestrahlung. 


S 

Salzlösungen  508;  Dampf- 
spannung verdünnter  Lösun- 
gen 511;  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  512,'  Wärme- 
tönung beim  Auflösen  von 
Salzen  513;  Salzlösungen 
beliebiger  Concentration  515; 
van't  HoFF'scheTheorie623, 
s.  auch  Lösung. 

Schmelzpunkte  607;  ther- 
mische Volumändenmg  in 
der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes 609 ;  Schmelzwärme 
612 ;  Aenderung  des 
Schmelzpunktes  mit  dem 
Druck  615;  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  620. 

Schmelzprocess  und  Subli- 
mationsprocess.  Anwen- 
dung der  mechanischen 
Wärmetheorie  496. 

Specifische  Wärme,  s.  Wär- 
me, specifische. 

Spectra,  ultrarothe  215. 

Steinsalz,  Diathermansie  des- 
selben  196. 

Sublimationsprocess,  An- 
wendung der  mechanischen 
Wärmetheorie  496. 

Sylvin,  Diathermansie  desselben 
196. 

T 

Tabelle  der  Siedetemperaturen 
des  Wassers  zwischen  700 
und  SCO  ftm  Druck  27. 

—  der  Depression  des  Null- 
punktes bei  einigen  Queck- 
silberthermometem  nach  Er- 
wärmung auf  100°  32. 

—  der  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers nach  verschiedenen 
Beobachtern  37  86;  der 
Ausdehnungscoefficienten 
fester  Körper  nach  Lavoi- 
siER  und  Laplacb  47 ;  nach 
MAiTiassEN  5 1 ;  nach  Kopp 
52;  nach  FiZEAU  58;  nach 
Voigt  59 ;  verschiedener 
Gläser  63 ;  der  Ausdehnungs- 
coefficienten in  Beziehung 
zum  Atom  Volumen  67;  der 
Kry stalle  70;  des  Queck- 
silbers 86;  des  Wassers  90 
91 ;  von  Lösungen  93;  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  96 
u.  f.;  der  Gase  117;  unter 
verschiedenem  Druck  118 
u.  f.  und  bei  verschiedenen 
Temperaturen   122  u.  f. 

—  der  Temperaturscalen  ver- 
schiedener Thermometer  128; 
verschiedener  Gase  128  u. 
f;  des  Quecksilbersilber- 
thermometers mit  dem  Luft- 
thermometer 133  und  f.; 
des  Alkohol-  und  Toluol- 
thermometers  134. 
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T «belle  der  reflectirten Strahlen- 
mengen von  nicht  metalli- 
sehen  Körpern  144  und  f.; 
von  Metallen  149  u.  f. 

—  der  Dispersionsmessungen 
von  Wärmestrahlen  161  u.  f. 

~  des  Emissionsvermögens  fes- 
ter Körper  176  und  f.; 
der  Diathermansie  von  festen 
und  flüssigen  Körpern  183 
u.  f.;  von  Gasen  und  Dämp- 
fen 199  u.  f.  208  u.  f.;  von 
Wasserdampf  und  Kohlen- 
säure aio  u.  f.;  von  Linien 
und  Banden  im  ultrarothen 
Sonnenspectrum  221  u  f.; 
der  ultrarothen  Emissions- 
spectra  von  Dämpfen,  Gasen 
und  Flammen  233  u.  f.;  der 
ultrarothen  Absorptionsspec- 
tra  fester  und  flüssiger 
Körper  239  u.  f. ;  der  Gase 
und  Dämpfe  241  u.  f.;  zur 
Prüfung  der  Strahlungsge- 
setze 250  u.  f. 

—  der  WärmeleitungsfUhigkeit 
der  Metalle  277  280  285 
290;  der  Legirungen  277 
291 ;  schlecht  leitender  Kör- 
per 293  297;  der  Krystalle 
303  f.;  der  Flüssigkeiten 
310  f.;  der  Gase  319;  der 
Dämpfe  320. 

—  der  specifischen  Wärme 
des  Wassers  334  339  340; 
der  Metalle  341  f.;  von 
Legirungen  343  352;  von 
Bor,  Silicium  und  Kohlen- 
stoff 344;  Beziehung  zum 
Atomgewicht  346 ;  verschie- 
dener Gläser  351 ;  der  Flüs- 
sigkeiten 353  f.;  des  Queck- 
silbers 354 ;  von  Gemengen 
359 ;  von  Lösungen  360  f. ; 
der  Gase  365  370;  des 
Verhältnisses  der  specifischen 
Wärmen  bei  den  Gasen  381 ; 
Beziehung  zum  Atomgewicht 
387;   der  Dämpfe  390  f. 

—  fUr  die  Bestimmung  des 
mechanischen  Wärmeäqui- 
valents nach  RowLAND  409 ; 
des  mechanischen  Wärme- 
äquivalents nach  verschie- 
denen Versuchen  414  f. 

—  der  specifischen  Wärme  ge- 
sättigter Dämpfe  484. 

—  der  ReibungscoSfficienten , 
der  Weglänge  und  der  Stoss- 
zahl  bei  den  Gasen  581; 
die  Wärmeleitungsfähigkei- 
ten der  Gase  586 ;  der  Diffu- 
sionscoiSfficienten  der  Gase 
596;  d.  Querschnittssummen 
der  Gasmolekeln  600. 

—  der  Schmelzpunkte  der  Ele- 
mente 607;  einiger  Salze 
607;     der    Dichtigkeit     im 


festen  und  flüssigen  Zustande 
612. 

Tabelle  der  Gefrierpunktemie- 
chigungen62o;  d.  kryohydra- 
tischen  Temperatur  einiger 
Körper  628  ;  der  Lösungs- 
wärmen 636  f;  der  Löslich- 
keit 648. 

—  der  kritischen  Temperatur 
663  f ;  der  kritischen  Con- 
stanten verflüchtigter  Gase 
673;  anorganischer  Flüssig- 
keiten 675;  der  Fettsäuren 
675 ;  der  Alkohole,  Glykole, 
Aldehyde,  Ketone  676;  der 
Aether  und  Ester  677;  der 
Kohlenwasserstoffe  678;  der 
Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluor- 
verbindungen 679:  der  Stick- 
stoffverbindungen 680;  der 
aromatischen  Stoffe  und 
sonstiger  organischer  Flüs- 
sigkeiten 680. 

der  kritischen  Constanten, 
Siedepunkte,  Gefrierpunkte, 
Dichte  und  Farbe  einiger 
Flüssigkeiten  694. 

—  der  Siedepunkte  verflüssig- 
ter Gase,  chemischer  Ele- 
mente und  anorganischer 
Salze  699 ;  der  Alkohole, 
Aether-,  Ester-,  Chlor-, 
Brom-,  Jod-,  Nitroverbin- 
dungen der  Fettreihe,  der 
Fettsäuren  und  der  aromati- 
schen Körper  700. 

—  der  Spannkräfte  der  gesät- 
tigten Dämpfe  708  f. 

—  über  die  Spannung  und  das 
specifische  Volumen  gesät- 
tigter Dämpfe  anorganischer 
Körper  746;  Alkohole  772; 
Aether  und  Ester  783 ;  Fett- 
säuren 797;  Halogenderiva- 
te der  Fettreihe  805;  Aro- 
matischer Körper  813;  Oele 
819;  anderer  organischer 
Substanzen  820. 

—  der  Verdampfungswärmen 
828  f. 

—  für. das  Produkt  von  Druck 
und  Volumen  der  Kohlen- 
säure 845;  der  Luft  847; 
des  Sauerstoffs  849;  des 
Schwefelkohlenstoffs  850 ; 
des  Stickstoffs  852;  des 
Wasserdampfes  853 ;  des 
Wasserstoffs  854;  des 
Aethylens  857  ;  des  Aethers 
859 ;      des     Methylalkohols 

861  ;     des     Aethylalkohols 

862  ;  des  Propylalkohols 
866;  der  Essigsäure  867. 

Theorie,  kinetische,  der 
Gase  519;  Maxwell's  Ge- 
setz 520;  mittlere  Weglänge 
$26;  Druck  535 ;  Geschwin- 
digkeit   542;    Einfluss    der 


Molekulmikimft  an! 
544;  ZostandsgleJ 
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dfische  Wiime  51 
ciation  561;  hma 
570  ,*  Gleitmigi 
579;  WärmeleitD 
Diffusion  590; 
Eigenschaften  der 
598. 

Thermische  Nach 
bei  Quecksilbe 
metern  28;  si 
Thennometne« 

Thermodynamik  4 
auch  Wärmetheori 
nische. 

Thermometrie  3; 
lung  der  Therme 
Flüssigkeitsthermo 
Quecksilberthermc 
Calibrirung  18;  E 
Druckes  23 ;  B< 
des  Gradwerthes 
Punktsbestimmung 
depunktsbestimmn 
rechnung  des  Gl 
27 ;  thermische  Nac 
Bewegung  der  si 
punkte  28;  Eil 
chemischen  Zusa 
ung  des  Glases 
thermische  Nachwi 
Berücksichtigung 
Wirkung  33 ;  Sca 
tion  35;  Fadec 
36;  Ausdehnung 
und  des  Quecksi 
das  Gewichtsüi* 
38;  Weingeist-  ui 
thermometer  39 ;  C 
metcr  40;  Gasth 
unter  constantem  1 
Gasthermometer 
stantem  Volumen 
gleichung  der  Qi 
thermometer  mit 
thermometer  131; 
chung  der  Toluol 
koholthermometer 
Luttthermometer  : 

U. 

Ultrarothe  Spectra 

V. 

Verdampfungswäri 
Methoden     827; 
828;  verflüssigter* 
Beziehung  derselb 
deren  Grössen  83 

W. 

Wärmeäquivalent, 
nisches  396;  B 
von  Robert  Ma' 
Versuche  von  Joi 
Wandlung  von  i 
Wärme  vermittelst 
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trischen  Stromes  398;  ver- 
mittelst der  Reibung  von 
Flüssigkeiten  in  capillaren 
Röhren  399 ;  durch  Verdich- 
tmig  und  Verdünnung  der 
Luft  400;  durch  die  Rei- 
bung von  Flüssigkeiten  400; 
durch  die  Reibung  von  festen 
Körpern  402 ;  Versuche 
von  Hirn  ;  Verwandlung  von 
Arbeit  in  Wärme  durch 
Stoss  403;  von  Wärme  in 
Arbeit  durch  Dampfmaschi- 
nen 403 ;  von  Arbeit  in  Wär- 
me durch  den  Ausfluss  von 
Wasser  unter  hohem  Druck 
404;  Systematik  der  Ver- 
lucjie  zur  Bestimmung  des 
mechanischen  Wärmeäquiva- 
lents 404 ;  Zusamm  enfassung 
der  Resultate  414. 

'Irmeleitung  265;  Theorie 
266;  Bestimmung  der  Wär- 
meleitung  von  Metallen  273; 
Stibe  274:  Methode  von 
Dkspritz  275 ;  von  Forbes 
278;  von  F.  Nrumann  u. 
Angström  282 ;  Versuche 
von  Lorenz  283;  Wärme- 
leitnng  in  Platten,  Kugeln, 
Würfeln  284;  des  Queck- 
nlbcrs  286;  Einfluss  der 
Ifagnetisirung  auf  die  Wär- 
melcitnng  des  Eisens  und 
Wismuths  287 ;  Aeussere 
Wärmeleitcng  288;  Tabelle 
der  WärmeleitungsfUhigkeit 
der  Metalle  290.  —  Wär- 
meleitnng  schlecht  leitender 
fester  Körper  292 ;  der  Kry- 
stmlle  300. 

*  der  Flüssigkeiten  304 ;  Aen- 
dening  der  Wärmeleitung 
beim  Uebergang  vom  flüssi- 
gen zum  festen  Zustand  309 ; 
Tabelle  310. 

-~  der  Gase  314;  Methoden 
und  Resultate  314;  Tabelle 

3 19. 

iTärme,  spccifische  320; 
Mischungsmethode  321 ;  Me- 
thode des  Eisschmelzens 
327;  Methode  des  Erkaltens 
329;  Methode  der  Darapf- 
condensation  330. 

—  des  Wassers  331. 

—  der  festen  Körper  340;  Ab- 
hängigkeit von  der  Tempe- 
ratur 340;  von  der  Dichtig- 
keit 344;  Gesetz  von 
DuLONG  und  Petit  345; 
von  F.  Neumann  348;  von 
Joule  349. 

—  der  Flüssigkeiten  353;  Ab- 
hängigkeit von  der  Tempe- 
ratur 353 ;  Organische 
Flüssigkeiten  355 ;  Gemenge 
358:   Lösungen  360. 


Wärme,  specifische,  der 
Gase  365 ;  bei  constantcm 
Druck;  Methoden  365;  Ab- 
hängigkeit von  der  Tempe- 
ratur 368;  Tabelle  der 
specihschen  Wärmen  und 
der  Dichtigkeit  370;  bei 
constantem  Volumen  371; 
Berechnung  mit  Hilfe  des 
mechanischen  Wärmeäqui- 
valents 371;  Bestimmung 
de^  Verhältnisses  der  speci- 
fischen  Wärme  durch  Er- 
mittelung der  Schallge- 
schwindigkeit 372;  aus  der 
adiabatischen  Zustandsände- 
rung  375;  Tabelle  für  das 
Verhältniss  der  speciftschen 
Wärmen  381 ;  direkte  Beob- 
achtung der  specifischen 
Wärme  bei  constantem  Vo- 
lumen 384;  Beziehung  zum 
Atomgewicht  386;  bei  sehr 
hoher  Temperatur  394. 

—  der  Dämpfe  389;    bei  sehr 
hoher  Temperatur  394. 

Wärmestrahlung  135;  Nach- 
weiss 136;  Messinstrumente 
136;  Bolometer  137,'  Iden- 
tität von  Licht  und  Wärme- 
strahlen  141.  —  Diffuse 
Reflexion  von  nicht  metalli- 
schen Körpern  143;  Regel- 
mässige Reflexion  von  nicht 
metallischen  Körpern  147; 
Reflexion  von  Metallen  148; 
Polarisationswinkel  148; 
Elliptische  Polarisation  151 ; 
Selektive  Reflexion  153.  — 
Brechungund  Dispersion  1 54; 
Dispersionsmessungen  155; 
Beobachtungen  von  Langlky 
157;  von  Rubens  160.  — 
Interferenz  und  Beugung 
167.  —  Polarisation  und 
Doppelbrechung  168;  Polari 
sation  durch  Reflexion  168; 
durch  Reibung  169;  durch 
Doppelbrechung  1 70 ;  Po- 
larisation des  ausgestrahlten 
Lichtes  170;  Drehung  der 
Polarisationsebene  171,'  Na- 
türliche Drehung  171;  elek- 
tromagnetische Drehung 
1 72  ;  Emission,  Absorption, 
Diathermansic  173;  Theorie 
173;  KiRCHHoFF'scher  Satz 
1 74 ;  Emissionsvermögen 
der  Körper  176;  Einfluss 
der  Dicke  und  Beschaffen- 
heit der  strahlenden  Schicht 
1 76 ;  Zahlenwerthe  für 
das  Emissionsvermögen  179; 
Diathermansic  und  Ab  - 
Sorption  182;  feste  und 
flüssige  Körper  182 ;  Diather- 
mansic von  Flüssigkeiten 
verschiedener    Dicke     192; 


Abhängigkeit  der  Diather- 
mansic von  der  Temperatur 
des  strahlenden  Körpers  193; 
Abhängigkeit  der  Diather- 
mansic von  der  Temperatur 
des  diathermanen  Körpers 
195;  Diathermansie  des 
Steinsalzes  und  Sylvins  196 ; 
Beweis  des  KiRCHHOFF*schen 
Gesetzes  für  die  Absorption 
197;  Wärmestrahlung  durch 
trübe  Medien  198;  Diather- 
mansie und  Absorption  von 
Gasen  und  Dämpfen  199; 
Beziehung  zwischen  der 
Absorption  der  Flüssigkeiten 
und  der  Absorption  ihrer 
Dämpfe  203;  Abhängigkeit 
der  Diathermansie  der 
Dämpfe  von  der  Temperatur 
und  der  Natur  des  strahlen- 
den Körpers  204;  Diather- 
mansie und  Absorption  des 
Wasserdampfes  und  der 
Kohlensäure  210;  Bestim- 
mung des  Verhältnisses 
zwischen  Emissionsvermö- 
gen und  Absorptionsvermö- 
gen 213;  ultrarothe  Spectra 
215;  Linien  und  Blanden 
im  ultrarothen  Sonnenspec- 
trum  225 ;  Intensitätsver- 
theilung  im  Sonnenspeetrum 
225;  Emissionsspectra leuch- 
tender und  dunkler  fester 
Körper  227;  ultrarothe 
Emissionsspectra  v.Dämpfen, 
Gasen  und  Flammen  233; 
ultrarothe  Absorptionsspec- 
tra  236;  Abhängigkeit  der 
Strahlungsintensität  von  der 
Temperatur  und  der  Wellen- 
länge 242;  die  Gesetze  von 
DuLONGund  Petit,  Rosbtti 
und  VioLLE  242;  die  Ge- 
setze von  Stefan  und 
H.  F.  Weber  246;  Theo- 
retische Betrachtungen  von 
MicHBLSON  und  Rayleigh 
255;  Actinometrie (Pyrhelio- 
metrie)  257;  Radiometer 
262. 

Wärmetheorie,  mechani- 
sche 416;  Entwickelung 
der  allgemeinen  Theorie 
418;  der  erste  Hauptsatz 
418;  der  zweite  Hauptsatz 
421;  äquivalente  Verwand- 
lung 427;  Erläuterungen 
zum  zweiten  Hauptsatz  429 ; 
Satz  von  dem  Wachsen  der 
Entropie  434 ;  Methoden  der 
Anwendung  der  thermody- 
namischen  Gleichungen  438 ; 
Methode  von  Clausius  438; 
von  Kirchhoff  439;  von 
GiBBS  445 ;  Darstellung  der 
Haupteigenschaf^en       eine« 
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homogenen  Körpers  durch 
das  thermodynamische  Po- 
tential resp.  die  freie  Energie 
446;  Mechanische  Systeme, 
welche  die  Entropieeigen- 
schaft besitzen  450. 
"Wärmetheorie,  mechani- 
sche, Anwendungen  derselb. 
458;  Ideale  Gase  458;  feste 
und  flüssige  homogene  Kör- 
per 470;  Verdampfung  von 
einfachen  Flüssigkeiten,  die 
allgemeinen        Gleichungen 


480 ;  thermische  Curve  beim 
Verdampfen  einer  Flüssig- 
keit 488;  Theorie  der  über- 
einstimmenden Zustände 
493 «  Schmelzprocess  und 
Sublimationsprocess  496'; 
Dissociation  von*  Körpern 
500;  Lösung  von  Salzen; 
sehr  verdünnte  Lösungen 
508 ;  Dampfspannung  ver- 
dünnter Lösungen  511; 
Gefrierpunktsemiedrigung 
verdünnter    Lösungen  512; 


VeidampfuDg  von  Lösungeo 
fhichtiger  Stoffes  1 2 ;  Wärroe- 
lösung  bei  der  Aoflösosg 
von  Salz  513;  Salzlösangea 
beliebigerCoocentration  5 1 5. 

Wasser,  AusdehDtmg  87;  Dia- 
thermansie  183;  Wärme- 
leitung 312;  specifische 
Wärme  531. 

Weingeist-  und  Toluol- 
t  bermometer  39;  Verglci- 
chung  mit  dem  Lufttbermo- 
meter  134. 
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Abbe,  Verbesserung  der  Fizeau- 
schen  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  54  f. 

Abnky,  Photographie  ultrarother 
Stralilen  216;  Emissions- 
spectra  der  Metalle  im  Ultra- 
rothen  233;  (u.  Festing) 
Wärmestrahlung  durch  trübe 
Medien  198;  Absorptions- 
spectra  von  Flüssigkeiten 
im  Ultraroth  237. 

Altschül  ,  Verflüssigung  der 
Gase  695. 

Amagat,  Ausdehnung  der  schwef- 
ligen Säure  und  der  Kohlen- 
Säure  als  Function  der  Tem- 
peratur bis  ^^'O^.  Ausdeh- 
nung von  Kohlensäure,  Ae- 
thylen  und  Wasserstoff  bei 
sehr  hohen  Drucken  124; 
Einfluss  des  Druckes  auf 
die  Schmelztemperatur  617; 
Kritische  Eigenschaften  662 
666  673;  Spannung  gesät- 
tigter Dämpfe  753  822; 
Ungesättigte  Dämpfe  841 
bis  844;  Isothermen  von 
Kohlensäure  844  f ;  von  Luft 
847;  von  Sauerstoff  848; 
von  Stickstoff  851;  von 
Wasserstoff  854;  von  Aethy- 
len  856;  von  Aether  860; 
von  Methylalkohol  865 ; 
Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  871. 

Andr^ef,  Ausdehnung  conden- 
sirter  Gase  99. 

Andrews,  Ausdehnungscoiffi- 
cienten  der  Kohlensäure  bei 
hohen  Drucken  122;  Span- 
nung  gesättigter  Dämpfe 
753?  Verdampfungswärme 
830;  Ungesättigte  Dämpfe 
841 ;  Kritischer  Zustand  654 


673;  Spannkraft  von  Mi- 
schungen von  Dämpfen  un- 
tereinander   und  mit  Gasen 

713- 
Angström,  Bolometer  138  140 
141 ;  Reflexion  von  Wärme- 
stiahlen  145;  Wärmestrah- 
lung durch  trübe  Medien 
198;  Absorption  von  Koh- 
lensäure und  Wasserdampf 
212;  Wärmestrahlung  elek- 
trisch leuchtender  Gase  236 ; 
Absorptionsspectra  verschie- 
dener Körper  240;  von 
Gasen  und  Dämpfen  241; 
Pyrheliometer  259;  Methode 
zur  Bestimmung  der  Wär- 
meleitung 281;  Wärmelei- 
tung   des  Quecksilbers  286. 

Ansdkll,  Kritische  Constanten 
663—669  673;  Verflüssi- 
gung der  Gase  685  ,*  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
822 ;  Dampfspannung  von 
Chlorwasserstoff  750. 

'Antoine,  Formel  zur  Darstellung 
d.  Spannkräfte  von  Dämpfen 
730;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  872. 

Arrhenius,  Dissociationstheorie 
u.  Gefrierpunkterniedrigung 
622. 

Assmann,  Verhältniss  der  speci- 
fischen    Wärmen    der    Gase 

379. 
August,    Druck   gesättigter 

Dämpfe  707. 

Avenarius,  Ausdehnungsgesetz 
des  Aethers  104;  Kritische 
Constanten  663. 

Aymonnet  ,  Absorption  von 
Lösungen  191;  Diatherman- 
sie  von  Flintglas  194;  Ab- 
soi^Uotvsspectra  241. 


Babo,   Dampfspannung  von  Lö- 
sungen 717. 

Battblli,     Schmelzwärme   und 
Volumänderungen   beim 
Schmelzen  617;    Spannung 
gesättigter  Dämpfe  759  767 
776  7S5;    Isothennen    ron 
Schwefelkohlenstoff       850; 
von  Wasserdampf  853;  Za- 
Standsgleichung  der  Dämpfe 
873(u.  PALAZZO)TbenDische 
Volumänderung  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes  609. 

Bartoli,  Kritische  Constanten 
664;  (u.  Stracciati)  Spe- 
cifische Wärme  des  Wassers 
337;  Formel  zur  Darstel- 
lung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen   733. 

Barus,  Carl,  Thermometrie  13; 
Wärmeleitung  von  Flüssig- 
keiten 309;  Spannung  ge- 
sättigter Dämpfe  758  770 
813;  Dampfspannung  von 
Cadmium  748. 

Baudin,  Thermometrie  31. 

Bauer,  G.,  Dichtigkeit  gesättig- 
ter Dämpfe  724;  Specifi- 
sches  Volumen  gesättigter 
Dämpfe  770  779  787  811 
813. 

Baumgarten,  Speciflsche  Wär- 
me des  Wassers  334. 

Baumhauer,  Dichtigkeit  der  Al- 
kohol -  Wasser  -  Mischungen 

95- 
Baur,  Bolometer   137. 

Beckmann  ,  Gefrierpunktsemie- 
drigung von  Lösungen  624; 
Apparat  zur  Bestimmung 
der  Gefrierpunktsemiedri- 
gung 625. 

Brcqubrel,  £.,  Photographie 
ultrarother    Strahlen     216; 
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g  ultrarother  Strahlen 
Phosphore^cenz  217. 

H.,  Fixirung  ultra- 
Strahlen  durch  Phos- 
»n«  217;  Untcr- 
g  der  Emissionsspec- 
hender  Dflmpfe  233  ; 
tionspectrum  des 
»  236. 

Specifischc  Wärme 
ten  Wasserstoffs  352. 
olariftation  der  War- 
ilen   168. 

ärmeleitung  der  Mc- 
285 ;      Wärmeleitung 
lecksilbers  287. 
lermometric    12   29; 
düng  d.  FiZEAu'schen 

Ic  53- 

D.,    Kinetische  Oas- 

520;      Druck     der 

;38- 

,     Lösungswärmen 
Verdampfungswärmc 

Formel  zur  Darstel- 
ler Spannkräfte  von 
en  732. 

bsorption  von  Alaun- 
en  192. 
usdehnung  des  Kaut- 

64. 
nomale   Dampfdichte 

nelcitung  275;  For- 
ur  Darstellung  der 
cräfte    von    Dämpfen 

Gcfrierpunktserniedri- 
n  Lösungen  620. 
Druck  des  Dampfes 
er  elektrisch  gelade- 
berfläche  720. 
Dampfspannung  des 
niaks  746;  Spannung 
rter  Dämpfe  762 ; 
Isgleichung    der 

e  873- 

Rubens,  Polarisation 

:her     Strahlen     beim 

^ng      durch     Draht- 

71. 

,     Theoretische    Ab- 

des     ST£FAN'schen 

ngsgesetzes  247 ;  Ver- 

i      der      speci  fischen 

n     der     Gase    384; 

Hauptsatz    der  me- 

hen     Wärmetheorie 

I   454;    Dissociation 

•Cinetische  Gastheoric 

'heorie  der  Dissocia- 

61  f;     Reibung     der 

71  f.;     Wärmeleitung 

sc  585. 

isdehnung  des  Queck- 
B4;  Speciftsche  Wär- 
Wassers  332. 


BOTHOMLEY,  Abhängigkeit  der 
Strahlung  von  der  Tempe- 
ratur 252. 

BouTV,  Verdampfangswärme835. 

Boys,  Bolometer  141. 

Braun,  Abhängigkeit  der  Lös- 
lichkeit vom  Druck  635. 

Brix,    Verdampf ungs wärme  827. 

Bkuch,  Thcrmometrie  27,*  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers 
86 ;  Siedetemperatur  des 
Wassers  698;  Formel  zur 
Darstellung  der  Spannkräfte 
an  Dämpfen  728. 

Brown,  F.D.,  Spannung  gesättig- 
ter Dämpfe  808  809. 

BuNSEN,  Kiscalorimeter  327  ; 
Dampfcalorimeter  33 1  832 ; 
Volumänderung  des  Was- 
sers beim  Schmelzen  612; 
Einfluss  des  Druckes  auf 
die  Schmelztemperatur  616. 

BuRBUKY,  Wärmeleitung  der 
Gase  585. 

BuRKiiAKDT,  Fritz,  Thermome- 
trie  3. 

BusSY  u.  BuiGNET,  Speci  fische 
Wärme  von  Gemengen  359. 

Byström,  Specifische  Wärme 
von  Metallen  341. 


Cagniari)  de  LA  Tour,  Kriti- 
scher Zustand  654. 

Cahouks,  Ungesättigte  Dämpfe 
840  841. 

Cailletet,  Verflüssigung  der 
Gase  683  f ;  Spannung  ge- 
sättigter Dämpfe  753  764 
821  822;  (u.  Colardkau) 
Kritische  Eigenschaften  658 
660  662  667  668  673  f ; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
766;  (u.  Matthias)  Dich- 
tigkeit gesättigter  Dämpfe 
723  f ;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  753  763  822;  Ver- 
dampfungswärme 835. 

Carnellky  ,  Löslichkeit  und 
Schmelztemperatur  651 

Carnot,  Thcrmometrie  1 1 ;  me- 
chanische Wärmetheorie4i6 ; 
CARNOT'sches    Princip  416. 

Cavendish,  Thermometrie  26. 

Cazin,  Verhältniss  der  specifi- 
schcn  Wärmen  d.  Gase  378. 

Chappuis,  M.  P.,  Thermometrie 
40 ;  Spannungscoefficienten 
verschiedener  Gase  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  d.  Tem- 
peratur 131;  Vcrgleichung 
d  Quecksilberthermometers 
u.  des  Toluolthermometers 
mit  dem  Gasthermometer 
'34  '35  J  Verdampfungs- 
wärme 834;  (u.  Riviere) 
Dampfspannung  von  Cyan 
750. 


CfiATELLiKR,  Ausdehnung  der 
Metalle  60;  Specifischc 
Wärme  der  Gase  u.  Dämpfe 
bei  hohen  Temperaturen  395. 

Crer,  Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 308. 

Christiansen.  Einfluss  der 
Rauhigkeit  der  Oberfläche 
auf  das  Emissionsvermögen 
1 79 ;  Verhältniss  zMrischen 
Emission  und  Absorption 
213;  Wärmeleitung  schlecht 
leitender  Körper  293;  Wär- 
meleitung der  Flüssigkeiten 
308 ;  Wärmeleitung  der 
Gase  316  f. 

Christin,  Thermometrie  8. 

Clapeyron,  Thermometrie  11  ; 
Wärmetheorie  416. 

Clausius,  das  Verhältniss  von 
Emission  zur  Absorption 
hängt  ab  von  dem  Medium, 
in  welchem  der  Körper  sich 
befindet  1 75;  Wärmestrahlung 
durch  trübe  Medien  198 ; 
wahre  specifische  Wärme 
348;  Berechnung  des  Ver- 
hältnisses der  Energie  der 
fortschreitenden  Bewegung 
der  Gasmolekeln  zu  der 
GesammtenergKe  38a ;  me- 
chanisches Aequivalent  der 
Wärme  404 ;  zweiter  Haupt- 
satz der  mechanischen  Wär- 
metheorie 417  421 — 429; 
Widerlegung  von  Einwän- 
den 430;  Methode  der 
Anwendung  der  thetmody- 
namischen  Gleichungen  438 ; 
Ableitung  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  mechanischen 
Wärmetheorie  452  f. ;  spe- 
cifische Wärme  der  ge- 
sättigten Dämpfe  484;  ki- 
netische Gastheorie  520 ; 
mittlere  Weglänge  der  Gas- 
molekeln 526  f.  53a  535; 
Druck  der  Gase  538;  mitt- 
lere Geschwindigkeit  der 
Gasmolekeln  542  f.;  Zu- 
standsgleichung  der  Gase 
550;  Gesammtenergie  und 
Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung  bei  den  Flüssig- 
keiten 559;  Reibung  der 
Gase  571;  Wärmeleitung 
der  Gase  585;  Beziehung 
von  Druck,  Temperatur  u, 
DiiShtigkeit  bei  Dämpfen 
735 1'  VerdampfiingsWärme 
829 ;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  869. 

Clement  und  Desokmes,  Ver- 
hältniss der  specifischen 
Wärmen  der  Gase  376—378; 
Verdampfungswärme  827. 

Clkvbland  Abbe,  Thermometrie 
4  22  38. 
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Collie,  N.,  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  806. 

COPPET,  Erklärung  der  Unter- 
kühlung 609 ;  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  in  Lö- 
sungen 621;  Löslichkeit 
644. 

Grafts,  Thermometrie  29  30  31 
32 ;  normaler  Siedepunkt 
698. 

Grafts  und  Meyer,  ungesättigte 
Dämpfe  84a 

Grookes,  Radiometer  262. 

Grova,  Solarconstante  259. 

GuRiE,  Theorie  der  überein- 
stimmenden Zustände  739. 


Dahlander,  Attsdehnungscoef- 
ficienten  bei  verschiedenen 
Spannungen  60. 

Dalanci^,  Thermometrie  5. 

Dalton,  Formel  zur  Darstellung 
der  Beziehung  von  Druck 
und  Temperatur  bei  gesät- 
tigten Dämpfen  726. 

Damien,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
618. 

Davy,  Wärmeerzeugung  durch 
Reibung  397  416. 

Dbsxins,  Reflexion  von  Wärme- 
strahlen 144  147;  Drehung 
der  Polarisationsebene  ultra- 
rother  Strahlen  durch  Quarz 
171;  Diathermansie  von 
Dämpfen  204 ;  Untersuchung 
des  Sonnenspectrums  mit 
einer  Thermosäule  219;  (u. 
Gukie),  Intensitätsverthei- 
lung  des  Spectrums  ver- 
schiedener Wärmequellen 
229;  (u.  Aymonet),  ultra- 
rotheAbsorptionsspectra236. 

Despretz,  Thermometrie  28 ; 
Dichtigkeitsmaximum  des 
Wassers  88;  Ausdehnung 
des  Wassers  90  ,*  Ausdehnung 
von  Salzlösungen'93 ;  Wärme- 
leitung 275;  Wärmeleitung 
der  Flüssigkeiten  305;  Ver- 
dampfungswärme 827. 

Deventer,  van,  Absorption  von 
Pulverschichten  182;  (u. 
van  der  Stadt),  Löslich- 
keit 648. 

Deville,  ungesättigte  Dämpfe 
840. 

DEWAR/^kritische  Constanten  663 
665  669  673  ;  Verflüssigung 
der  Gase  689. 

DiCKSON,  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  869. 

DiETERici ,  specifische  Wärme 
des  Wassers  336;  mecha- 
nisches Aequivalent  der 
Wärme  412;  specifisches 
Voiuroen  gesättigtenDampfes 


770;  Verdampfungswärme 
831. 

DiTTMAR  und  Fawsitt,  Span- 
nunggesättigter Dämpfe  773. 

DoBRiNER ,  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  95. 

Dorn,  Thermometrie  20;  Ver- 
such zum  Beweis  der  Gleich- 
heit von  Emission  und  Ab- 
sorption 175. 

Draper,  Photographie  ultrarother 
Strahlen  216;  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 243  f. 

Drion,  Ausdehnung  condensirter 
Gase  99 ;  kritischer  Zustand 
654. 

Ducrest,  Thermometrie  8. 

Duhem,  thermodynamisches  Po- 
tential 418  436;  Dissocia- 
tion  500  501  506;  An- 
wendung der  Thermodyna- 
mik auf  Salzlösungen  5 1 5  f. 

DULONG  und  Petit,  Ausdehnung 
fester  Körper  48  f. ;  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers 
82;  Ausdehnung  der  Luft 
108;  Abhängigkeit  der 
Strahlungsintensität  von  der 
Temperatur  242 ;  specifische 
Wärme  fester  Köiper  340 
341 ;  specifische  Wärme  u. 
Atomgewicht  345 ;  (u.  Ara- 
Go),  Spannkraft  der  Wasser- 
dämpfe 702. 

DupR^,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  vonDämpfen 
732;  (und  Page;,  specifische 
Wärme  von  Gemengen  359. 

DÜHRING,  U.,  Formel  zur  Dar- 
stellung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen  730  737. 

E 

Edler,  Diathermansie  des  Glim- 
mers 194;  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 253. 

Eichhorn  ,  Wärmeleitung  der 
Gase  318. 

Ekholms,  Unterkühlung  des 
Wassers  609. 

Ekholms,  Verdampfungswärme 
830. 

Elsässer,  Ausdehnung  von  Flüs- 
sigkeiten 95. 

Emden  ,  Dampfspannung  von 
Lösungen  718. 

Engelfield,  das  Maximum  der 
Wärme  liegt  im  Ultrarothen 
des  Sonnenspectrums  225. 

Ericson,  Abhängigkeit  der 
Strahlung  von  der  Tempe- 
ratur 243. 

Ermann,  Ausdehnung  von  Salz- 
lösungen 93. 

Estreichkr,  Spannung  gesät- 
tigter Dämpfe  von  Sauer- 
stoff 757. 


Etard,  Löslicbkeit  645. 

Ettingshausen,  Einfluss  derlfig- 
netisirung  auf  die  Wänw- 
leitung  von  Wismutfa  288; 
(u.  Ne&nst),  Wänneleinmf 
von  Wismuth  u.  von  einigen 
Legirungen  278. 

Exner,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 66 ;  Dichtigkeits- 
maximum   des  Wassers  88. 

Exner,  F. ,  Molekularvolamen 
der  Gase  602. 

Eykman,      Sehmelzv^lnne     nnd 
Gefrierpunktsemiedrignng 
613;    Gefrierpunktsemiedri' 
gung  von  Lösungen  624. 


Fahrenhett,  Thermometrie  6; 
Unterkühlung  des  Wasses 
608. 

Fairbairn  und  Täte,  Dichtigkeit 
gesättigter  Dämpfe  722; 
Specifisches  Volumen  g^ 
sättigter  Dämpfe  769. 

Faraday,  Verflüssigung  der  GtM 
682;  Druck  gesättigter 
Dämpfe  707;  Dampfs^- 
nung  von  Ammoniaie  746; 
von  Arsenwasserstofi'  747; 
von  Chlorwasserstoft  750; 
von  Cyan  751 ;  von  Flnorbor 
751  ;  von  Jodwasserstoff 
752;  von  Kohlensäure  75s; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
761   762  764. 

Favre  und  Silbermann,  Mecha- 
nisches Äquivalent  der 
Wärme  413;  Verdampfiings- 
wärme  834. 

Fischer  ,  W.,  Dampfspannung 
über  festen  Körpern  721. 

I'lTZGERALD,  Zustandsgleichung 
der  Dämpfe  872. 

FiZEAU,  Methode  zur  Bestimmung 
der  Ausdehnung  fester  Kör- 
per 52f.;  Ausdehnung  fester 
Körper  58;  Ausdehnung  der 
Krystalle  71  bis  80;  (und 
FoucAüLT)  Interferenz  der 
Wärmestrahlen  167;  Unter- 
suchung des  Sonnenspec- 
trums durch  thermoskopische 
Apparate  219. 

Flaugergues,  Ausdehnung  der 
Luft  108. 

FoMM,  Phosphorophotographie  d. 
Sonnenspectrums  218. 

Fourier,  Theorie  der  Wärme- 
leitung 266  u.  f. ;  Methode 
zur  Bestimmung  der  Wänne- 
leitung  273. 

Forbes,  Polarisation  der  Wärme- 
strahlen durch  Brechung  169; 
Polarisation  durch  Doppel- 
brechung 170;  Diatherman- 
sie des  Steinsalzes  187; 
Solarconstante  258;  Methode 
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zur  Bettfmmuog  der  Wknne- 
leitung  278. 
JkKKKNHKiif,   Ausdehnung   von 
Flüssigkeiten  95. 

:,  Bexiehung  von  Diather- 
mansie  zur  Farbe  188; 
Diathennansie  der  Gase  199; 
Intensitätscurve  des  Wftmie- 
spectrums    der  Sonne    225. 


%L1LKI,  Thennoxnctric  4. 

U.ITZINE,  kritische  Constanten 
659 ;  kritische  Eigenschaften 
670. 

AKBE.  Abhängigkeit  der  Strah- 
lung von  der  Temperatur  254. 

AKTENMhiSTKR,  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  95. 

AY-LussAC,  Thermometrie  9 ; 
Ausdehnung  der  Gase   107. 

KRBKi,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  von  Däm- 
pfen 731. 

ERLANii,   E.,    Thermometrie  4. 

BBS,  Thermodynamik  418; 
graphische  Darstellung  von 
therxDodjrnamischen  Pro  - 
cessen  42 1 ;  Wachsen  der 
Entropie  4.^6;  Methode  der 
Anwendung  der  thermodyna- 
mischen  Gleichungen  445; 
Diasociation  500  501  506. 

IISWALD,  H.,  Thermometrie  3. 

CMSENS,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
616. 

lABTZ,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 65;  Prüfung  der 
Strahlungsgesetxe  248  250 
253 ;  Wirmeleitung  der 
Flüssigkeiten  308;  der  Gase 
316  317. 

■AS5I ,  Spannung  gesättigter 
Däinpfe  782. 

UPPTTHS  und  Miss  Marsh  all, 
Verdampfungswttrme  833. 

hniALDl,  kritische  Eigenschaften 
661;  Zostandsgleichung  der 
Däinpfe  86». 

EUMN ACH ,  Thermometrie  1 2 ; 
Luftthennometer  44;  Elek- 
tromagnetische Drehung  der 
Polarisationsebene  von  Wär- 
mestnihlen  172. 

iUEEiCKE,  Otto,  v.,  Thermo- 
metrie 4. 

iuiLLACJifE,  Thermometrie  13 
22  24  29  31   36  37  38. 

lOUiBERC ,  Gefrierpunktsernie- 
drigung und  Dampfdruck- 
verminderung 624  ;  kritischer 
Zustand  668. 

IDIILICH,    Thermometrie  25  36. 

OTBEIE ,  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  305 ;  Kryo- 
hydrate  628. 

DTE.  kritischer  CoiHYident  657. 

PbTtik  II  s. 
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Haga,  Diathermansic  des  Wasser- 
dampfes 210;  Temperatur- 
ündcrung  bei  diabatischer 
Ausdehnung  fester  Körper 
476. 

HACfEN,  Spannkraft  des  Queck- 
silberdampfes 711;  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
756. 

Hai.lky,  Thermometrie  5. 
Hallock,  Kinfluss    des  Druckes 

auf  das  .Schmelzen  632. 
IIailstküm,    Ausdehnung   fester 

Körper     47 ;      Dichtigkeit««- 

inaxinium    des  Wassers  88; 

Ausdehnung  des  Wassers  89. 
IIannay,     kritische     Constanten 

663  668. 
Hautefkuille     und     Chai'PUIS, 

Verflüssigung  der  Gase  685. 

IIrkn,  P.  de,  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  309;  speci  fi- 
sche Wärme  von  Flüssig- 
keiten 355  356;  kritische 
Eigenschaften  677;  Formel 
zur  Darstellung  der  Spann- 
kräfte von  Dämpfen  730; 
Verdampfungswärme  836 
837;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  871. 

Hkilhorn  ,  Ausdehnungsgesetz 
der  Flüssigkeiten  104;  kriti- 
sche Eigenschaften  672. 

Heine,  Diathermansie  von  Gas- 
mischungen 212. 

Heintz,  Schmelzpunkte  von  Ge- 
mischen zweier  Fettsäuren 
629. 

Hkijc,  Thermodynamik  446. 

Hklmrr<%kn,    Wärmeleitung  276. 

Hklmholtz.  H.  V.,  Thermo- 
metrie 11;  Erhaltung  der 
Kraft  416;  Thermodynamik 
418;  Zweiter  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie 
431;  freie  Energie  435; 
Kntwickelung  der  freien  und 
gebundenen  Energie  448 
449 ;  monocyklische  Systeme 
454  f.;  Anwendung  der 
Thermodynamik  auf  Salz- 
lösungen 515. 

HRLMHOi/rz,    R.    V.,    Bolometcr 

140  141. 
FIknnkhkkg,     Wärmeleitung    der 

Flüssigkeiten  309. 
Henkichskn,    speciBsche  Würmc 

des   Wassers  334. 
HEi'.ArATH,  kinetische  Gastheorie 

520. 
Hkkkmann,     Formel     zur     Dar- 
stellung der  Spnnnkr.ifte  von 

Dämpfen  731. 
Hkksciiel,     John,    Streifen     im 

ultra-rothen  Sonnenspcctrum 

215. 


Hertz,  Druck  des  gesättigten 
Quecksilberdampfes  488 
712  756. 

Herwig,  Wärmeleitung  des 
Quecksilbers  286;  Dichtig- 
keit gesättigter  Dämpfe  723  ; 
ungesättigte  Dämpfe  841. 

Heycock  und  Nemlle,  Gefrier- 
punktserniedrigung 626. 

Hirn,  Ausdehnung  des  Wassers 
über  100®:  Ausdehnung 
anderer  Flüssigkeiten  ober- 
halb ihrer  normalen  Siede- 
tcmperathr  99 ;  specifische 
Wärme  des  Wassers  333; 
specifische  Wärme  der 
Flüssigkeiten  353;  mecha- 
nisches Aequivalent  der 
Wärme  403  404;  specifische 
Wärme  der  gesättigten 
Dämpfe  484 ;  Abweichung 
der  Gase  vom  BoYi.K'schen 
Gesetz  546;  ungesättigte 
Dämpfe  841. 

Hoff  van't,  Dissociation  508; 
Schmelzwärme  und  Gefrier- 
punktserniedrigung 613; 
Theorie  der  Lösungen  an- 
gewandt auf  die  Gefrier- 
punktserniedrigung 623 ; 
I.öslichkeit  647. 

HtJLRORN,  Thermometrie   13. 

Hoorweg,  Diathermansie  von 
Dämpfen  205;  Diatherman- 
sie des  Wasserdampfes  210. 

Hopkins,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
616. 

I  loKSTMANN ,  Molckularvolumen 
der  Flüssigkeiten  99;  Disso- 
ciation 501  508;  ungesättigte 
Dämpfe  840  841. 

HüFKRR,  Wärmeleitung  von 
Dämpfen  319. 

HusSKi.,  Drehung  der  Wärme- 
strahlen durch  Quarz   171. 

Hlutchins,  Absorption  von 
Alaunlösungen   192. 

HuYGHENS,  Thermometrie  5. 


jACQiiKS,  Spectralc  Vertheilung 
der  Wärme  von  verschiede- 
nen Körpern  228. 

Jaegf.r,  W.,  Specifische  Wärme 
der  Dämpfe  393. 

Jakger,  Thermometrie  2$  36. 

JÄGKK,  G.,  Beziehung  zwischen 
Ausdehnung  und  Capillarität 
der  Flüssigkeiten  185;  Wär- 
meleitung der  Flüssigkeiten 
309 ;  mittlere  Weglänge  der 
Gasmolckcln  535;  Einfluss 
der  Molekularkraft  auf  den 
Druck  der  Gase  544  f; 
Wegl.inge  der  Molekeln  in 
einer  Flüssigkeit  551  f; 
Theorie     der      Dissociation 
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56a  f.  568  f;  Theorie  der 
inneren  Reibung  der  Flüs- 
sigkeiten 582  f ;  Theorie  der 
Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 588 ;  Molekulardurch- 
messer der  Gase  602;  Zu- 
standsgleichung  d.  Dämpfe 
870. 

Jahlin,  Unterkühlung  d.  Wassers 
608. 

Jahn,  H.,  mechanisches  Aequi- 
valent  der  Wärme  412; 
Verdampfungswärme  832. 

Jannbtaz,  Wärmeleitung  d.  Me- 
talle 284;  Wärmeleitung 
der  Krystalle  301. 

Jamin  ,  Kritische  Eigenschaften 
658;  (u.  Amaury)  specifi- 
sche    Wärme    des    Wassers 

433- 
Jannsskn,    kritische    Constanten 

665;     Spannung   gesättigter 

Dämpfe    764;    ungesättigte 

Dämpfe  841. 

Jarolimek,  P'ormel  zur  Darstel- 
lung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen  729. 

ILOSVAY,  Verflüssigung  d.  Gase 
685;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  825. 

Jochmann,  Thermometrie  11. 

Ingknhouss,  Wärmeleitung  275; 

JOLLY,  Luftthcrmometei  42  44; 
Ausdehnung  des  Wassers  90; 
Ausdehnung    d.    Gase   117. 

JOLY,  J.,  Dampfcalorimeter  330; 
specifische  Wärme  d.  Gase 
bei  constantem  Volumen  385 
386;   Dampfcalorimcter  832. 

JoUNG,  Kritische  Constanten  666 
667. 

Joule,  Thcrmomelrie  1 1 ;  Aus- 
dehnung des  Kautschuks  64; 
Gesetz  über  die  specifischc 
Wärme  chemischer  Verbin- 
dungen 349;  mechanisches 
Acquivalent  der  Wärme  397 
bis  403  416  466;  Tempera- 
turänderung bei  adiabatischer 
Ausdelinung  fester  Körper 
476;  kinetische  Gastheorie 
520;  Druck  der  Gase  538; 
specifischc  Wärme  d.  Gase 
bei  constantem  Volumen  559 

Julius,  W\  H.,  Bolometer  140; 
spectrale  Wärmeverthei- 

lung  bei  der  Ausstrahlung 
von  Kupferoxyd  232;  spec- 
trale Wärmevertheilung  eini- 
ger Flammen  235;  Ab- 
sorptionsspectra  verschiede- 
ner Substanzen  239. 

K 

Kahlbaum  ,     Druck     gesättigter 

Dämpfe   704. 
Kammerling-Onnks.    Theorie  d. 

Übereinstimmenden  Zustände 


739;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  870. 

Karsten,  Ausdehnung  von  Salz- 
lösungen 93. 

Kavser,  H.,  Spannungscoefficient 
der  Luft  122;  Schallge- 
schwindigkeit   in    der    Luft 

374- 

Kreler,  Absorption  der  Kohlen- 
säure für  dunkle  Wärme- 
strahlen 212. 

Kirchhoff,  Polarisation  der  aus- 
gestrahlten Wärme  171; 
KiRCHHOFF'schcr  Sati  über 
das  Verhältniss  von  Emis- 
sion zur  Absorption  174; 
Methode  der  Anwendung 
der  thermodynamischen 

Gleichungen  439  -  445  ; 
Dampfkraftcurve  des  Was- 
serdampfes über  Eis  und 
Wasser  498;  Wärmetdnung 
bei  der  Auflösung  von  Sal- 
zen 5i3f;  Dampfispannung 
über  festen  Körpern  720; 
(u.  Hassemann)  Wärme- 
leitung   von  Metallen    286. 

Knietsch,  kritische  Eigenschaften 
673 ;  Dampfspannung  von 
Chlor  748. 

Knoblauch  ,  diffuse  Reflexion 
der  Wärmestrahlen  143 ; 
regelmässige  Reflexion  147; 
Reflexion  von  Metallen  148 
bis  154;  Interferenz  der 
strahlenden  Wärme  167  168; 
Polarisation  durch  Reflexion 
169;  Polarisation  durch 
Brechung  169;  Polarisation 
durch  Doppelbrechung  170; 
Emissionsvermögen,  beein- 
flusst  durch  Dicke  und  Be- 
schaffenheit der  strahlenden 
Schicht  177;  Diathermansie 
187;  Diathermansie  des 
Steinsalzes  und  des  Sylvins 
196;  Intensilätsverthcilung 
im  Sonnenspectrum  226. 

Kohlrausch,  F.,  Wärmeleitung 
von  Stahl  278;  Verhältniss 
der  specifischen  Wärmen 
der  Gase  379;  (u.  LoRMis) 
Aendcrung  der  Elektricitäts- 
coefficienten  mit  der  Tem- 
peratur 6 1 ;  (u.  Hallwachs) 
Volumänderung  beim  Lösen 
634- 

Konowalüw,  Dampfspannung 
gemischter  Flüssigkeiten 
715;  Spannung  g-sättigter 
Dämpfe  773  776  780  781 
798. 

Kopp,  Ausdehnung  fester  Körper 
51  f;  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten  80;  Ausdeh- 
nung des  Wassers  88  90;  Aus- 
dehnung anderer  Flüssigkei- 


ten 95;  Methode  cur 
mung  der  specifischen 
327 ;      specifischc 
zahlreicher        VeriN» 
350;    Volumlndemni 
Schmelzen       611; 
punktsregel  mässigkeil 

KoRTKWEG,  Znstandsgle 
der  Dämpfe  873. 

Kremers,  Löslichkeit  644 

Kronauer,  Wärmeleitani 
Metallen  284. 

Krönig,  kinetische  Gas 
520;   Druck  der  Gaf 

KuRNKN,  Zustandsgleichw 
Dämpfe  873. 

KüNDT.  Verhältniss  der 
fischen  Wärmen  def 
373;  (u.  Warburg)  V 
leitung  der  Gase  315 
hältniss  der  speci: 
Wärmen  des  Quecli 
dampfes  374;  aussei 
bung    (Gleitung)    der 

579. 
KuRLBAUM,    Bolometer  13 

KuTTA,  Wärmeleitung  dei 
319- 

Ladenburg,  Kritische  Cod« 
663  673. 

Lagrangr,  Zustandsgle 
der  Dämpfe  871. 

Lamanski.  Brechung  d.  \ 
strahlen  155:  Untetsi 
des  Sonnenspectnim 
einer  ThermosHule  21 
Intensitätsvertheilung 
Spectruni  d.  Kalklicht 

Lambert,  Thermometrie 

Intensität  d.  Wärmest 

mit  wachsender  Entf 

142. 
Landolt,    Spannung  gc& 

Dämpfe    707   772  7< 

801   802  804. 
Landriani,  Intensitätsvert! 

im  Sonnenspectrum 
Lang,  V.  v.,    Reibung  de 

571;      W^ärmeleituD^ 

Gase  585. 
Langbrrg,    Wärmeleitnoi 

Langley,  Bolometer  13 
Dispersion  der  > 
strahlen  1 5  7  f. ;  Unters 
des  Sonnenspectrums 
Linien  und  Banden  iE 
rothen  Sonnenspectn 
bis  224;  Intensitäts' 
lung  im  Gitterspectr 
Sonne  226;  Energ 
für  den  Voltabogei 
Intensitätsvertheilung 
Spectrum  versch 

Wärmequellen  230  f. 
gievertheilung     im 
spectrum  232. 
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I«Airoismt,  Löslichkeit  und 
Schmelstemperatur  651; 
(a.  Laplacb,  Ausdehnung 
fester  Körper  46  f. 
Ijdbdeff,  Ausdehnung  des 
Kautschuks  65. 

Lbchkr,  Specifische  Wärme  von 
Gemengen  360. 

Lkchkr  u.  Perntkr,  Diather- 
mansie  von  Gasen  und 
Dämpfen  206;  Diatherman- 
sie  des  Wasserdampfes  211. 

II  Chatelli£R,  Löslichkeits- 
curren  647  649. 

LiHNXBACH,    Absorptionsvermö- 
gen fUr  Glas  215. 
r    ImoiNE,  Dissociation  504. 
>     LEnJK,      LssUK'scher     WUrfel; 
Versuche     ttber    Emissions- 
vermögen 176  f. 
Lkbs,     Wftrmeleitung     schlecht 
leitender       Körper       293 ; 
Wärmeleitung  der  Krystalle 
302. 
LiYY,    Ausdehnung    des  Queck- 
silbers 86. 

Lhbig,  G.  A.,  Specifische  Wär- 
me des  Wassers  335. 

LifiBBTANZ,  Verdampfungswärme 
832. 

Linde,  Verflüssigung  der  Luft 
469;  Verflflssigung  d.  Gase 
696. 

l'Isle,  de,  Thermometrie  7. 

LiTTROW,  A.  V.,  Wärmeleitung 
schlecht  leitender  Körper 
294. 

LoDGE,  Methode  zur  Bestimmung 
der  Wärmeleitung  293;  Wär- 
meleitung der  Krystalle  302. 

Lümmel  ,  Sichtbarmachung  des 
Brennpunktes  ultrarother 
Strahlen  durch  Phosphores- 
cenz  154;  Phosphorophoto- 
graphie  d.  Sonnenspectrums 
218. 

LORBBRG,  Theorie  der  Wärme- 
leitung 270;  Wärmeleitung 
der  Flüssigkeiten  307. 

Lorenz,  L.,  Wärmeleitung  von 
Metallen  283  f. ;  äussere 
"Wärmeleitung  289. 

LoscHMiDT,  Condensationsvolu- 
men   der  Gasmolekeln  600. 

Luc,  DE,  Thermometrie  8. 

LucmiN,  Ausdehnung  von  Flüs- 
sigkeiten 95. 
LumCER  u.  KURLBAUM,  Bolometer 

138  139- 
LuMiiER  u.  E.  Pringsheim,  Ver- 

hiltniss      der      specifischen 

Wärme  der  Gase  379. 
LUNDQUIST,     WärmeleituDg    der 

Flüssigkeiten  306. 


Maggi,  Einfluss  der  Magnetisi- 
mog  auf  die  Wärmeleitung 
287. 


Magnus,  Thermometrie  10;  Aus- 
dehnung der  Gase  108  1 1 1 ; 
Farbe  der  reflektirten  Wär- 
mestrahlen 144;  Reflexion 
von  Wärmestrahlcn  147; 
Polarisation  der  Wärme- 
strahlen durch  Brechung 
170;  Polarisation  des  aus- 
gestrahlten Lichtes  171; 
Einfluss  der  Oberfläche  auf 
das  Emissionsvermögen  176; 
Emissionsvermögen  ver- 
schiedener Körper  181; 
Diathermansie  von  Sylvin 
*95  *97;  Beweis  des  Kirch- 
HOFF'schen  Gesetzes  für  die 
Absorption  197  198;  Dia- 
thermansie der  Gase  200; 
Diathermansie  des  Wasser- 
dampfes und  der  Kohlen- 
säure 2 10;  Druck  gesättig- 
ter Dämpfe  703  707  713 
714;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe    des    Wassers  766. 

Mahlke,  Thermometrie  13. 

Mallard  u.  le  Chatellier, 
Specifische  Wärme  d.  Gase 
und  Dämpfe  bei  hohen 
Temperaturen  394. 

Marrk,  W.,  Thermometrie  12 
22  23  29;  Dichtigkeit  des 
luftfreien  Wassers  91. 

Marignac,  Ausdehnung  von 
Salzlösungen  93 ;  specifische 
Wärme  von  Lösungen  362. 

Mariotte,  Diathermansie  des 
Glases  182. 

Marx  ,  Volumänderung  beim 
Schmelzen  611. 

Massieu,    Thermodynamik    447. 

Masson,  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  740;  (u.  CouRTÄ- 
p^e)  Einfluss  der  Oberfläche 
auf  die  Emission   179. 

Mathias,  specifische  Wärme  ver- 
dünnter Lösungen  363 ;  Kri- 
tische Eigenschaften  662 
674;  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  740;  Verdampfungs- 
wärme 834. 

Matthiessen,  Ausdehnung  fester 
Körper  50  f. 

Maxwell,  Verhältniss  der  spe- 
cifischen Wärmen  d.  Gase 
384;  theoretische  Isotherme 
der  Dämpfe  492. 

Maxwell,  Gesetz  über  die  Ge- 
sch^indigkcitsvertheilung 
bei  den  Gasmolekeln  521  f; 
mittlere  Weglänge  der  Gas- 
molekeln 532;  Reibung  der 
Gase  571  fi  Wärmeleitung 
der  Gase  585 ;  Diflusion  der 
Gase  590. 

Mayer  ,  R. ,  Mechanisches 
Aequivalent  der  Wärme  397 
416. 

MAZorro,  Schmelzwärme  615 


MsLANDER,  Ausdehnung  der  Gase 
bei  Drucken  unterhalb  einer 
Atmosphäre   121. 

Mfxloni,  Methode  bei  der  Unter- 
suchung der  Wärmestrahlung 
1 36 :  Difiuse  Reflexion  der 
Wärmestrahlcn  143  144; 
Brechung  der  Wärmestrahlen 
154;  Polarisation  der  Wär- 
mestrahlcn durch  einfache 
Brechung  169;  Polarisation 
durch  Doppelbrechung  170; 
Emission  der  Wärmestrahlen 
in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Dicke  der  strahlenden 
Schicht  176;  von  der  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche 
177;  Diathermansie  182  bis 
187  195;  Diathermansie  des 
Steinsalzes  196;  Intensitäts- 
vertheilung  im  Sonnenspec- 
trum  225. 

Mendeucjeff,  SpaAnungscoeffici- 
enten  der  Gase  117. 

MEN3CHING,  ungesättigte  Dämpfe 
840. 

Meyer,  H.Wärmcleitung schlecht 
leitender  Körper  297. 

Meyer,  O.  E  ,  Wärmeleitung  der 
Gase  314:  Atom-  und  Mo- 
lekularenergie bei  den  Gasen 
384;  kinetische  Gastheorie 
526;  mittlere  Weglänge  der 
Molekeln  531  f.  534  535; 
Molecularvolumen  der  Gase 
548;  Reibung  der  Gase 
571:  GleichungscoSfflcient 
der  Gase  579;  Reibungs- 
coöfficicnten  der  Gase  581; 
Wärmeleitung  der  Gase  585 ; 
Wärmeleitungscoefficienten 
der  Gase  586;  Theorie  der 
Diffusion  der  Gase  590  f; 
Difiusionscoefficienten  der 
Gase  596 ;  Querschnitt- 
summen der  Gasmolekeln 
600. 

MiCHELSON ,     Energievertheilung 

im  Spectrum  255. 
MicULESCU,  mechanisches  Aequi- 
valent der  Wärme  410. 
Mi  litzer,       Ausdehnung       des 

Quecksilbers  87. 
Mills,  Thermometrie  30. 
MiLTHALER,    specifische  Wärme 

des  Quecksilbers  354. 
Miss  Marshall  u.  W.  Ramsay, 

Verdampfungswärme  833. 
Mitchell  ,     Wärmeleitung    von 

Metallen  280  281 ;    Wärme- 

Icitung  des  Eises  294. 
MITSCHF.RLICH,   Ausdehnung  der 

Krystalle  68. 
MoissAN,    Spannung    gesättigter 

Dämpfe  754. 
MoussoN,    Einfluss  des  Druckes 

auf  die    Schmelztemperatur 

619. 
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UouTON,  Elliptische  Polarisation 
der  Ton  Metallen  reflektirten 
Wärmestrahlen  152;  Disper- 
sion der  Wärmestrahlen  155. 

Moritz  ,  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  766. 

MÜLLER ,  J. ,  Anwendung  der 
Spicgclablesung  bei  der  Aus- 
dehnung 60;  Brechung  der 
Wärmestrahlen  155;  Inten- 
sitätsTertheilung  im  Sonnen- 
spectrum    225. 

MthXKR,  P.  A.,  Verhältniss  der 
specifischen  Wärme  der 
Gase  369;  specifische  Wär- 
me der  Dämpfe  393. 

Münchhaus>:n,  v.  ,  specifische 
Wärme  des  Wassers  334. 

N 

Naccari,  specifische  Wärme  des 
Quecksilbers  354. 

Naccari  und  Pagliani,  Druck 
gesättigter  Dämpfe  707 
779  781   788  817. 

Nadejdine,  Methode  zur  Be- 
stimmung der  kritischen 
Temperatur  661  664  665 
673 ;  Druck  gesättigter 
Dämpfe  bis  zur  kritischen 
Temperatur  710;  Spannung 
gesättigter  Dämpfe  733  824; 
Verdampfungswärme  837. 

Natterj-ir  ,  Verflüssigung  der 
Gase  683. 

Natanson,  Theorie  der  Disso- 
ciation  562;  Kritische  Con- 
stanten 667;  Theorie  der 
übereinstimmenden  Zuf  tände 
740. 

Naumann,  Dirsociation  505 
568 :  ungesättigte  Dämpfe 
840 

Neesen,  Dampfcalorimeter,  Ver- 
dampfungswärme 832. 

Nkrnst  und  Hesse,  Methode 
zur  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 606. 

Neumann,  F.  E.,  Thermometer 
10  23 ;  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Wärmeleitung 
281 ;  Wärmeleitung  schlecht 
leitender  Körpnr  295 ;  Me- 
thode zur  Be*;timmung  der 
specifischen  Wärme  326; 
specifische  Wärme  des  Was- 
sers 332;  das  Neumann- 
sche  Gesetz  über  die  spe- 
cifischen Wärmen  348: 
specifische  Wärme  von  Lo- 
sungen 363. 

Neubeck,  Spannung  gesäitigter 
Dämpfe  814  818  819  823. 

Newton,  Thermometrie  6. 

NiCHOLS ,  Absorptionsspectra 

einiger  Substanzen  241. 

NORDENSKjöLD.  Löslichkeit  645. 


Oettingen,  V.,  Thermometrie 
20  23. 

Ogier,  Verflüssigung  der  Gase 
684;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  763;  Verdampfungs- 
wärme 831. 

Olszewski,  kritische  Constanten 
665  667  673  f.;  Verflüssi- 
gung der  Gase  691  f.,  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe  von 
Sauerstoff  757;  von  Schwe- 
felwasserstoff 761 ;  von 
Selenwasserstoff  763;  von 
Stickoxyd  763;  von  Aethy- 
len  822;    von  Methan  825. 

Ostwald  ,  Volumenänderung 
beim  Schmelzen  611;  mehr- 
fache Erstarrungspunkte  630; 
kritische  Constanten  664. 


Paalhorn,  Wärmcleitung  ver- 
schiedener Gläser  294  299. 

Paalzow  ,  Wärmeleitung  von 
Flüssigkeiten  305. 

Pagliani,  specifische  Wärme  von 
Gemengen  360. 

Palazzo  und  Battelli,  Mehr- 
fache Erstarrungspunkte 
630. 

Pape,  Wärmeleitung  der  Krystalle 
301 ;  Methode  zur  Bestim- 
mung der  specifischen  Wärme 

323- 

Paschbn,  Dispersion  der  Wärme- 
strahlen 166;  Beugung  der 
Wärmestrahlen  168:  Bolo- 
meter  140;  Emissionsspectra 
der  Kohlensäure  und  des 
Wasserdampfes  235  242; 
Absorptionsspectrum  des 
Wassers  240  242;  Abhän- 
gigkeit der  Strahlen  von  der 
Temperatur  253. 

Pawlewski,  kritische  Constanten 
663  669  675. 

Pellat,  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  kritischen  Con- 
stanten 660. 

Person,  Thermometrie  30; 
Schmelzwärmen  614;  Lö- 
sungswärmen 642. 

Pernkt,  Thermometrie  12  15  f. 
19  23  25   29  33  34. 

Perot,  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  723. 

Pettrrsen,  Verdampfungswärme 
836. 

Pettersson,  Volumenänderung 
beim  Schmelzen  6 1 1 ; 
Schmelzwärme  Uberkalteter 
Flüssigkeiten  613  614. 

Peclet,  Methode  zur  Bestim- 
mung     der     Wärmeleitung 

273- 
Pfaundler,  Berechnung  der  spe- 
cifischen Wärme  326;    und 


Platter,  spedfiscbe 
des  Wassers  333. 
Pfaff,  Ausdehnung  der  K 
69. 

Pictet,  kritische  Tempen 
672;  Verflüssigmig  d« 
687 ;  Spannung  gts 
Dämpfe  762;  Eon 
Darstellung  der  Spm 
von  Dämpfen  728. 

Pierre,  Ausdehnung  de 
sers  90;  AusdehDo: 
derer  Flüssigkeiten  9 
PucHOT,  Spannung  g 
ter  Dämpfe  779  781 

PiNETFE,  Ausdehnung  vc 
sigkeiten  95. 

PiONCHON,     specifische 
von  Metallen  342. 

Placidus,  Heinrich,  Ausd 
des  Eises  52. 

I^lanck,  Wärmeleitxmg  d 
315;  Dissociation  $* 
504 ;  sehr  verdünn 
sungen  508  f. ;  Dam 
nung  verdünnter  Li 
5 1 1 ;  Verdampfuoj 
Lösungen  fluchtiger 
513;  Zusammensetzt 
Dampfgemischen  71 
Ziehung  von  Drack 
peratur  und  Dichtigl 
Dämpfen  735. 

Plücker  und  Geissles 
dehnung  des  Eises  1 

Porter,  Absorption  von 
lösungen   192. 

PouiLLET,  Pyrheliomete 
Solarconstante  258. 

Powell,  B.,  Identität  vo 
und  Wärmestrahlen 

Prevost,  Wärmestrahlun 

PULFRICH,  Beschreibung 
zeau-  AsBE'schen   I 

54. 
PULüj,  mechanisches  Aeq 
der  Wärme  407. 

Provostaye  und  Desau 
flexion    von  Wärme 

144   147   153;    Pol2 
der     Wärmestrahlen 

Brechung  170;    Pols 

des      ausgesandten 

170;     Drehung  der 

sationsebene  ult 

Strahlen  durch  FlUss 

172;         elektromag 

Drehung    der  Polar 

ebene    172;   Bezieht 

Emission     zur      Ab 

1 74 ;      Versuche    fi' 

Emissionsvermögen 

180:        Abhängigkc 

Strahlungsintensität 

Temperatur  242  f. 
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3LIUS,  Kachweiss,  dass 
i^erhältniss  von  Emis- 
nr  Absorption  abhängt 
lern  Medium»  in  wel- 
sich    der  Körper  be- 

«75- 


Gefrierpunktsemiedri- 
von    Lösungen  624; 
:he  Eigenschaften*  666 
669 ;     kritische     Con- 
n    663;     (u.   Yoüng), 
c    gesättigter    Dämpfe 
708     712;      Dampf- 
lung    über  festen  Kör- 
20 ;  Beziehung  d  Siede- 
rraturen    verschiedener 
5T    737 ;     Dampfspan- 
von  Brom    747;    von 
75 1;      Spannung     ge- 
ter  Dämpfe  von  Queck- 
756;      von     Wasser 
Ton    Alkoholen   772 
jyS  779;     von  Aether 
von  Säuren  799  803; 
er     organischer     Kör- 
$23    825 ;    Isothermen 
Aethers      859 ;       von 
rlalkohol     862;      von 
lalkohol  866;   Abwei- 
sen   des    ungesättigten 
läure-Dampfes  von  den 
»etzen;  Zustands-glci- 
l  der  Dämpfe  872. 
xweiter  Hauptsatz  der 
mischen  Wärmetheorie 

Dampfspannung  ver- 
er  Lösungen  511; 
Mpunktscmiedrigung 
nnter  Lösungen  512; 
Mpunktsemiedrigung  in 
Igen  62 1 ;  Dampfdruck- 
Ingung  durch  Lösungen 

,       Energievertheilung 
pectrum  257. 

Thermometrie  7. 
,  Thermometrie  10  15; 
«rmometer  41  f.;  Aus- 
ing  verschiedener  Glä- 
62;  Ausdehnung  des 
Icsilbers  82  f.;  Aus- 
mg der  Gase  11 1 — 117; 
ngigkeit  der  Aus- 
ing  der  Gase  vom 
c  117— 120;  Ver- 
lung  verschiedener  Gas- 
lometer  128;  Ver- 
lUDg  der  Quecksilber- 
lometer  mit  dem  Luft- 
lometer  133;  Methode 
testimmung  der  speci- 
n  Wärme  321  f.;  spe- 
ie Wärme  des  Wassers 

Abhängigkeit  der  spe- 


ciiischen  Wärme  von  ihrer 
Dichtigkeit  344;  specifische 
Wärme  fester  Elemente  346; 
specifische  Wärme  von  Me- 
talloxyden 349;  specifische 
Wärme  von  Legirungen  352; 
specifische  Wärme  der 
nussigkeiten  353 ;  speci- 
fische Wärme  der  Gase 
365  f.  370;  specifische 
Wärme  der  Dämpfe  389  f; 
Druck    gesättigter    Dämpfe 

703  706  710  7»3J  Dampf- 
spannung über  festen  Kör- 
pern 720;  Dampfspannung 
von  Ammoniak  746;  von 
Borchlorid  747 ;  von  Chlor- 
cyan  749 ;  von  Chlorsili- 
cium  749;  von  Kohlensäure 
752;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  754  755  758  759 
761    762   764  765  766  772 

775  783  784  788  805  806 
807  808  809  811  812  813 
818  819  820;  Verdam- 
pfungswärme 827  828  833 
838. 

Rkcknagbl  ,  Vergleichung  des 
Quecksilberthermometers  m. 
dem  Luftthermometer    133. 

Rkis,  A.  V.,  specifische  Wärme 
von  Flüssigkeiten  355. 

Renoü,  Thermometrie  3. 

RiCHARZ,  F.,  Theorie  der  Dis- 
sociation  565. 

RiCHARDSON,  Druck  gesättigter 
Dämpfe  708 ;  Beziehung 
der  Siedetemperaturen  ver- 
schiedener Körper  738; 
Spannung  gesättigt.  Dämpfe 

776  780  781  782  798  799 
802  803  804  824. 

RiRCKE,  Dissociation  501. 

Rivi^RE,  Abhängigkeit  der  Strah- 
lung von  der  Temperatur 
251. 

Rizzo,  G.  B.,  Prüfung  des  KiRCH- 
HOFF'schen  Gesetzes  über 
Emission u  Absorption  215. 

Roche,  dk  la,  Diathermansic 
187. 

RoSBTTi ,  Dichtigkeitsmaximum 
des  Wassers  88 ;  Ausdehnung 
des  Wassers  96;  Ausdehnung 
von  Salzlösungen  93 ; 
Emissionsvermögen  verschie- 
dener Körper  1 8 1 ;  Ab- 
hängigkeit der  Strahlung 
von  der  Temperatur  244. 

Roth  ,  Zustandsglcichung  der 
Dämpfe  868. 

Rowland  ,  Thermometrie  38 ; 
specifische  Wärme  des 
Wassers  335 ;  mechani- 
sches Aequivalent  der  Wär- 
me 406—410. 

Röntgen,  Diathcrmansie  von 
Gasen  und  Dämpfen  206  f.; 


Diathermansic  des  Was- 
serdampfes und  der 
Kohlensäure  211;  Wärme- 
leitung der  Krystalle  300; 
Verhältniss  der  specifischen 
Wärmen  der  Gase  378. 

Rubens,  Bolometer  140;  selec- 
tive  Reflexion  von  Wärme- 
strahlen an  Metallen  153; 
Dispersion  der  Wärmestrah- 
len 160  f.;  (u.  Snow),  Dis- 
persion von  Steinsalz,  Syl- 
▼in,  Flussspath  163  f. 

RUDBBRG,  Thermometrie  9 ;  Aus- 
dehnung der  Luft  109; 
mehrfacher  Erstarrungs- 

punkt 630. 

RuifFORD,  Dichtigkeitsmaximum 
des  Wassers  88;  Wärme- 
erzeugung durch  Arbeit  396 
416. 

Russner,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 65. 

RÜCKER,   Thermometrie  20. 

RÜDORFF,  Ausdehnung  von  Salz- 
lösungen 93  ;  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  in  Lösungen 
620. 

S 

Sabatier,  Lösungswärme  641. 

Sajotschkwski,  kritische  Con- 
stanten 663  674;  Druck 
gesättigter  Dämpfe  bis  zur 
kritischen  Temperatur  710; 
Formel  für  die  Darstellung 
der  Spannungen  des  Aethers 
728;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  759  762  776  785 
807  813. 

Salm-Horstuar,  Emissionsver- 
mögen 179. 

Saloff,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  von  Dämpfen 

731- 
Sarrau,    Zustandsgieichung  der 

Dämpfe  869  870. 

Scott,  Thermometrie  3. 

Schaffgotsch,  Schmelzpunkte 
von  Salzgemischen  629. 

Schiff,  specifische  Wärme  von 
Fltissigkeiten  356  f ;  Verdam- 
pfungswärme 831  836. 

Schhxer,  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  871. 

Schleiermacher,  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 252;  Wärmeleitung 
der  Gase  317. 

Schmidt,  C.  G.,  kritische  Eigen- 
schaften 670;  Druck  ge- 
sättigter Dämpfe  708  f.; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
773  777  780  781  782  798 
799  802  803  804. 

Schmulewitsch  ,  Ausdehnung 
des  Kautschuks  65.. 

Schnesbeu,  Bolometer  138; 
Diathermansie     des    Glases 
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193;  Prüfung  des  Stefan- 
schen  Stra^ungsgesetzcs 
251. 

Schott,  Thermomctrie  32  33; 
Ausdehnung  verschieden 
zusammengesetzter  Gläser 
62  f. 

Scuoop,  ungesättigte  Dämpfe  84 1 . 

Schröder,  Iwan,  Löslichkeit  und 
Schmelztemperatur  65  j. 

SCHUULRR  und  Wartha,  Eis- 
calorimeter  328  329. 

Schumacher,  Pohrt  u.  Moritz, 
Ausdehnung    des  Eises  52. 

Schultz-Sellack,  Diatherman- 
sie  verschiedener  Substan- 
zen 19$. 

Schumann  ,  Druck  gesättigter 
Dämpfe  708  788  f.  803. 

SCHÜLLBR ,  specifische  Wärme 
von  Gemengen  359  360; 
specifische  Wärme  von  Salz- 
lösungen 361. 

Seebkck,  Interferenz  der  Wärme- 
strahlen 167. 

Senarmoni'i  Wärmeicitung  der 
Krystalle  300  f. 

Siemens,  William,  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 252. 

Snow,  Intensitätsvertheilung  im 
Spectrum  des  elektrischen 
Bogenlichtes  228;  Unter- 
suchung der  Emissionsspec- 
tren  der  Alkalien  233. 

SoRBY,  Abhängigkeit  der  Lös- 
lichkeit vom  Druck  634. 

SoRET,  Abhängigkeit  der  Strah« 
lung    von     der    Temperatur 

243  244- 
SoUTHKR.N  und  Creighton,  Ver- 

dampfungswärme  827. 

Spring,  specifische  Wärme  von 
Legirungen  342;  Schmelz- 
wärmen 615;  Einfluss  des 
Druckes  auf  das  Schmelzen 
632. 

Stadler,  Wärmeleitung  von  Ge- 
steinen 296. 

Staedel,  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  810. 

STÄDEL,Druck gesättigter  Dämpfe 
707. 

Stamo,  M.,  specifische  Wärme 
des  Wassers  334. 

Stefan,    Gesetz    für    die  Strah- 
lungsintensität      246 ;     Me- 
thode   zur  Bestimmung  der 
Wärmeleitung    schlecht  lei- 
tender   fester    Körper    295  ; 
Wärmeleitung  der  Gase  315; 
Druck    der  Gase  538 ;     zur 
Theorie     der     Flüssigkeiten 
555;  Reibung  der  Gase  571; 
Theorie  derGasrcibung574f.; 
Wärmeleitung  der  Gase  585; 
Diffusion     der     Gase     590; 
Zusammenhang      der     Bre- 


I  chungsexponenten    mit    der 

Grösse  der  Gasmolekeln  601. 

Stewart  ,  Beziehung  von 
Emission  zur  Absorption  1 74. 

Stockes  ,  Wärmeleitung  der 
Krystalle  300. 

Stoletow  ,  kritische  Eigen- 
schaften 659;  Zustands- 
gieichung der  Dämpfe  870. 

Strauss,  kritische  Constanten 
663  669. 

Strecker,  Verhältniss  der  spe- 
cifischen  Wärmen  der  Gase 

375. 
Strutt,    Wärmestrahlung  durch 

trübe  Medien   198. 
SuTHERLAND,  Zustandsgleichung 

der  Dämpfe   870. 
SVANBERG,  Bolometer  137. 
SWART ,    Zustandsgleichung    der 

Dämpfe  870. 

T 

Tait,  Wärmeleitung  von  Me- 
tallen 279  280;  Einwand 
gegen  den  zweiten  Haupt- 
satz der  mechanischen 
Wärmetheorie  43 1 ;  Zu- 
standsgleichuug  der  Dämpfe 
872. 
Tammann,  Gefrierpunktsemie- 
drigung  626 ;  mehrfache 
Erstarrungspunkte  630; 

Dampfspannung  von  Lösun- 
gen 717  719. 
Thiesen,    M.,    Thermometrie  12 
20     21     35     37;     Verglei 
chung    der  Quecksilberther- 
momeler  mit   dem  Luftther- 
mometer 132. 
Thillürier,    Verflüssigung    der 
Gase    682;     kritischer    Zu- 
stand 654. 
TiioMSEN,  J.,  specifische  Wärme 
von  Lösungen  36 1   362  363 ; 
Lösungswärme  635. 
Thomsen,    Jamks,    Einfluss    des 
Druckes    auf    die    Schmelz- 
temperatur 498. 
Thomsen,  J.  J.,  Theorie  der  Dis- 
sociation  565 ;    Einfluss  des 
Druckes    auf   die    Schmelz- 
temperatur 616. 
Thomson,  \\\,  lliermometrie  11; 
zweiter  Hauptsatz    der   me- 
chanischen      Wärmetheorie 
417  421;  Definition  der  ab- 
soluten    Temperatur      432 ; 
Thomson 'sehe    Formel     für 
die   Temperaturveränderung 
bei  adiabatischer  Ausdehnung 
fester    und   flüssiger  Körper 
476;    Einfluss    des  Druckes 
auf   die    Schmelztemperatur 
498   616;    Einfluss  der  Ca- 
pillarspannung  auf  d.  Dampf- 
druck  719. 
Thomson,  W.,  und  Joule,  Tem- 
peraturemiedrigung  der  Luft 


beim    Durohitrömen    duck 
ein  Rohr  467. 

Thorpb  und  Rücker,  kritischer 
Zustand  668. 

Thorpe  und  Rodger«  Spamnmg 
gesättigter  Dämpfe  754. 

Tilden  and  Shknstone,  Löslkh- 
keit  644. 

Tralles,  Dichtigkeitsmaximiim 
des  Wassers  88. 

Trouton  ,  Verdampfungswinie 
835  836. 

Tuchschmidt,  Wärmeleitungder 
Krystalle  302. 

Tumlirz,  VcrdampfoDgnrSnue 
838. 

Tyndall,  Reflexion  von  Wi^ 
roestrahlen  143;  BrediiiBi  '. 
der  WärmestmUen  154; 
Emissionsvermögen  ve^ 
schiedener  Körper  181 :  Dia- 
thermansie  von  FlUssigkeita 
19a  193  195;  Diathennan- 
sie  der  Gase  201  bis  205  206; 
Diathermansie  des  Wasse^ 
dampfes  und  der  Kohlen- 
säure 210  f.;  Verthcilang  der 
Wärme  im  Spectrum  des 
elektrischen  Lichtes  237; 
Wärmeleitung  von  Höben 
292. 

U 

Unwin,  Formel  zur  DarstcUmif 
der  Spannkräfte  toq  IHm> 
pfen  73a. 

V 

Velten,  Constante  für  das  Eis- 
calorimeter  329;  spedEsche 
Wärme    des    Wassers    333 

335- 

Vicentlni  und  Omodei,  Volum- 
änderung beim  Schmelzen 
612. 

ViEiLLE,  speciflsche  Wärme  der 
Gase  und  Dämpfe  bei  hohen 
Temperaturen  395. 

Villard  und  Jarry,  Verflüssi- 
gung der  Gase  681. 

ViLLARi,  Emissionsvermögen  von 
Pulvern   181. 

Vincent  und  Chappuis,  kritische 
Constanten  666  673;  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
805. 

Viou ,  Zustandsgleichung  der 
Dämpfe  872. 

ViOLLE,  Abhängigkeit  dcrStnh-  \ 
lung  von  der  TempciatBr  j 
244  f. ;  Solarconstante  359»  J 
specifische  Wärme  von  lle>  S 
tallen  341  ;  mechanisches  r 
Aequivalent  der  Wärme  4ift 

VisSER,  DE,  Einfluss  des  Drncbi 
auf  die  Schmelztempentor 
4^8;    Manokryometer  6l7> 

Voigt,  W.,  Ausdehnung  der 
Metalle  59 ;  innere  Reiboog 
von  Kupfer  605. 
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OUDCANN,  Ausdehnung  des  Was- 
sers 90. 

W 

fAALS,  VAN  DER,  Einfluss  des 
Druckes  auf  das  Dichtig- 
keitsmaximum  des  Wassers 
89;  Beziehung  der  Ausdeh- 
nung verschiedener  Flüssig- 
keiten 100  f.;  Vergleichung 
der  Versuchsrcsultate  über 
die  Ausdehnung  der  Gase 
mit  der  Formel  von  van  dkr 
Waau  126;  Zustandsglci- 
chuDg  der  Gase  490;  The- 
orie der  übereinstimmenden 
Zustände  493 — 496;  Disso- 
ciatioo  506;  mittlere  Weg- 
linge  der  Gasmolekeln  535; 
Zustandsgieichung  der  Gase 
546  f. ;  Theorie  der  Disso- 
cUtioD  565;  kritische  Eigen- 
schaften 658;  kritische  Con- 
stuiten  663  665  673;  The- 
orie der  tibereinstimmenden 
Zustände  759;  Verdam- 
pfoDgswärme  837;  Zustands- 
gieichung der  Dämpfe  868 

«73. 
Vachsmuth.    Wärmeleitung  der 

Flüssigkeiten  309. 

Valkeb,  Löslichkeit  u.  Schmelz- 
wärme 650. 

I^ARBUkG.  Druck  der  Dampfes 
an  einer  elektrisch  gelade- 
nen Oberfläche  720. 

Vaktmann,  Polaris  ition  der  an 
den  Wolken  reflektirtcn 
Wärmestrahlen  169:  Elek- 
tromagnetische Drehung  der 
Polarisationsebene  von  Wär- 
mestrahlen 172. 

WaterhouSe,  Photographie  ul- 
trarother  Strahlen  216. 

Wdkr,  li.  T.,  Mlkroradiometer 
141;    Gesetz  für  die  Strah- 
Inngsitensität  248;    Wärme- 
leitnng   von  Metallen    282; 
Wärmeleitung    des    Queck- 
silbers 287;    Wärmcleitung 
von  Flüssigkeiten   306    307 
310 — 314:  specifische  Wär- 
me   von    ißor,    Kohlenstoff 
und  Silicium  in  hohen  Tcm- 
peraten  343  346. 
wiber,Leonh.,  Dichtigkeitmaxi- 
mum des  Wassers  88. 
VlBER,  R.,  Thermometrie  31. 
WioifAifN,     Thermometrie     28 
31 ;     Beschreibung    der  Fi- 


ZBAU  -  ABBs'schen    Methode 

54  57. 

Weidner,  Ausdehnung  des  Was- 
sers unter  0°. 

Weinhold  ,  Ausdehnung  von 
Kautschuk  64. 

Weinstein,  Thermometrie  11  12 

13. 
Wei.su,  Thermometrie  30. 

Wksendonck  ,  Absorption  von 
Aesculinlösungen   191. 

WiHBE,  H.  T.,  Thermometrie  12 
13  26  27  30  32  33  Bezie- 
hung zwischen  Atomvolumen 
und  Ausdehnungscocfficien- 
ten  67 :  Siedetemperatur  des 
Wassers  698;  (und  BÖTT- 
CHKR.)  Lufthermomcter  44; 
'u.  BÖTTCHER.  A.)  Verglei- 
chung des  Quecksilberther- 
mometers mit  dem  Lufther- 
momcter   134. 

WiKDEMANN,  K.,  specifische  Wär- 
me der  Gase  367  —  369; 
specifische  Wärme  d.  Däm- 
pfe 390  391;  mehrfacher 
P2rstarrungspunkt  630;  Vo- 
lumänderung beim  Schmel- 
zen 611. 

WiEDKMANN,    G.    U.  FrANZ,    Wär- 

mcleitung  d.  Metalle  276  f.: 
Legirunjjen   277. 

Wikn,  W.,  Thermometrie  13; 
Beziehung  der  Strahlung  zum 
zweiten  Hauptsatz  der  me- 
chanischen Wärmetheoric 
176. 

Wild,  H.,  Thermometrie  20 
27  29:  Siedetcm}>eratur  des 
698. 

W1UIKI.MY,  Diathermansie  des 
Glases  bei  verschiedener 
Temperatur    195. 

Winkelmann,  Thermometrie  38; 
Ausdehnung  verschieden  zu- 
sammengesetzter Gläser  64: 
Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 306  307;  Wärmelei- 
tung der  Gase  316 — 320 ; 
Bestimmung  der  speciBsclicn 
Wärme  322  324;  specifische 
Wärme  verschiedener  Gläser 
351 ;  specifische  Wärme  des 
Quecksilbers  354;  Verdam- 
pfung von  Lösungen  flüssige 
Stoffe  513:  Lösungswärme 
642;  Zusammensetzung  von 
Dainpfjjcniischen  717;  Be- 
ziehung von  Druck,  Tempe- 
ratur   und    Dichtigkeit    bei 


Dämpfen      735;      Verdam- 
pfungswärme 829. 
WiRTz,     K.,     Dampfcalorimeter 
331  ;     Verdampfungswärme 
832. 

WiTKOWSKi,  ungesättigte  Dämpfe 
der  Luft  ^8. 

Wolf,  R.,  Thermometrie  4. 

Wroblrwski,  Dampfspannung 
von  Kohlcnoxyd  752;  Span 
nung  gesättigter  Dämpfe  y. 
Sauerstoff  757  765 ; :  Isother- 
men des  Wasserstoffs  856; 
kritische  Eigenschaften*  659 
665  667  673  f;  Verflüssigung 
der  Gase  688  f. ;  (und  Ols- 
ZEWSKi),  Veiflüssigung  der 
Gase  688. 

Wüli^ner,  Ausdehnung  d.  Queck- 
silbers 84  f.;  Formel  für  d. 
Dispersion,  angewandt  auf 
Wärmestrahlen  159;  Berech- 
nung der  specifischen  Wärme 
326  327;  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  der 
^s*  375;  specifische  Wär- 
me der  Gase  388;  Dampf- 
spannung von  Lösungen  717; 
(und  Grotrian)  ;  Druck 
gesättigter  Dämpfe  707  713; 
Spannung  und  specifisches 
Volumen  gesättigter  Dämpfe 

759  769  785  787  811  821. 
WÜrtz,  Ungesättigte  Dämpfe  840. 


YouNG ,  kritische  Constanten 
667;  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  724:  Prüfung  des 
Gesetzes  der  correspondiren- 
den  Temperaturen  741  f.; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
75^  77»  788  799  801  812 
813  815  816  818  823. 


Zandkr,  Ausdehnung  von  Flüs- 
sigkeiten 95. 

Zantedeschi,  Diathermansie  des 
Steinsalzes   187   188. 

Zettermann,  specifische  Wärme 
von  Gemengen  360. 

Zkunkr,  Beziehung  von  Druck, 
Temperatur  und  Dichtigkeit 
bei  Dämpfen  735. 

Zsigmündy  ,  starke  Absorption 
der  Lösungen  von  Eisen- 
oxydulsalzen  190. 
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411,     „  7  ▼.  u.  lies:   »-TT-  e=s  — !-  €  statt:    »-p-  =  — cos^*, 

aK  e  s  ak  p 

cos  —  * 

P 

411.  >,         6  V.  u.  lies:    »j  = — =- A«  statt:  »j=  —  A«. 
^     '  e  p 

412,  „       32  V.  o.  lies:   » — «   statt:    » — «. 

4>3i     ..       23  ^*  ^'  ^^^^'   *^^  negative«  statt:   »das  positive«. 

417,  ,,  18  V.  u.  lies:  »An  Stelle  der  Z>-Linien  in  sechster  Ordnung  befindet  sich  be* 
kmnntlich  gleichzeitig  Licht  von  der  Wellenlänge :  6  X  589  fip.  =  8534  [aja, 
\  X  8534,    i  X  3584.   ^  X  3534,    i  X  8534,    i  x  3534  u.  s.  w.     Das  Prisma 

zerlegt  also  das  Licht  ins « 

7  V.  o.  lies:  »Gleichgewichtslage«  statt:  »Schwerpunkt«. 
2  v.  u.  lies:   »Wellen  stärker«  statt:  »Wellenstärken« 
13  v.  u.  lies:   »3500«  statt:   «5000«. 
5  v.  o.  lies:  »Sphäre«  statt:   »spare«.  ^  ^ 

16  V.  o.  lies:   »*)«  statt:  »^)*, 
12  V.  u.  lies:  »Huggins«  statt:   »Huygins«. 
18  V.  u.  lies;  »nun«  statt:   »nur«. 
I  T.  o.  statt:  »2a;ir«  lies:  »)iax*, 

CD,  (U, 

1  4- jjw  11 — -  smn  — 

530,     „  I  V.  u.   statt:     » ^«  lies:    »1  -f- —'' 

n  — -  K — *■ 

58$,     „       18  T.  u.  Statt:  »schwach«  lies:  »schwaches«. 

608,     H         7  ▼.  u.  statt:   »j/»— 77»«  lies:   •cos--v^€, 
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422, 

4^3* 

428, 

431. 

435. 

525. 
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n  Druclcfehlerveneichniss. 


7t 


pag.  608,  Zeile     6  v.  u.  statt:  »cos—-v^*  lies:  »sm  —  v**, 

4  V.  u.  statt:  »sodass  man«  lies:  »sodass,  wenn  man«. 
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698. 

l> 

610, 

If 

613. 

1» 

614. 

tt 

617, 

1» 

618, 

It 

618, 

tt 


tt 


V 

6  V.  o.  statt:   »»tt«  lies:    »-— tt«, 
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tt 
tt 
tt 
tt 
tt 


tt 
tt 


II  V.  u.  statt:   »ä/9  lies:   »a/*, 

15  V.  o.  statt:  «Schnittfläche«  lies:  »Fläche«. 

13  V.  u.  statt:   »tf/«  lies:   »ät*. 

2  V.  u.  statt:  »Mary«  lies:  «Maky«. 

I  y.  u.  statt:  »1873«  ^i^'   •1893«. 

„     688,  Formeln  (-2)  liess:  »^-^  =  fiav  — «  etc.  statt:  »-^  =aav  —  •  etc. 

»-5—-  «=  ctlw  —  «  etc.  statt:  »-r-t  =aaw  —  «  etc. 

Durch  ein  Versehen  beim  Drucke  sind  in  der  3.  Abtheilung,    19.  Lieferung  (Optik),   fol- 
gende IrrthUmer  stehen  geblieben,  deren  Berichtigung  hier  nachgetragen  wird: 

1.  Im  Druckfehlerverxeichniss: 
pag.  844,  Zeile  26  v.  u.  statt:   »(pag.  35  ff.)«  lies:   »(pag.  48  fi.)«. 

,,  „22  V.  u.  statt:    »aOf   die  Abbildung  also  rechtläufig,   wie  der,   dass  aO"€  lies: 

»a  <Z  Of  die  Abbildung  also  rechtläufig,  wie  der,  dass  a  >>  (y*, 
,y  ,,       13  V.  u.  statt:  »die  optrische  Abbildung«  lies:   »dioptrische  Abbildung«. 

„        II  V.  u.  statt:  »pag.  34«  lies:  »pag.  47«. 
vor  Zeile  2  v.  u.  ist  einzuschalten:    pag.  376,  Zeile  19   v.   o.  und  Zeile   15  v.  u.  ist 
hinter  »alles«  einzuschieben  »ausser  dem  geradlinigen  abgebildeten  Theil  A'E*. 
pag.  845,  nach  Zeile   10  v.  o.  ist  einzuschalten:    »pag.  454,   2^ile  13   v.  u.   statt  »des  Albedo« 
lies  »des  Albedo«,  »pag. 456,  Zeile  16  ▼.  u.  statt  »Empfindung«  lies  »Empfindlichkeit«. 
„  Zeile   17    V.  u.    »Die  Correktur  für  pag.  544«  soll  heissen:    »pag.  544,  2^ile  19  v.  0. 

ist  das  Wort  »zuerst«  zu  streichen«. 

2.  Im  Sachregister: 
pag.  846,  unter  »Aberration«  statt:   »Longitudinal«  lies:   »longitiidinale«. 

,,  unter  »Absorbirende  Medien«   statt:   »Brechungen«  lies:    »Brechung  an  .   .   «. 

pag.  847,  unter    »Durchsichtige    Medien«    statt:     »Molekularwirkungstheorie«    lies:     »MolekuUr- 
Wirkungstheorien«,  femer  statt:   »erweiterte  657 — 680«  lies:   »erweiterte  657 — 66()«- 
Spalte  2,  Zeile  4  v.  u.  statt:  »Leuchtkraft-Lichtstärke«  lies:   »Leuchtkraft  =  Lichtstärke«. 
3,     ,,      I   V.  o.  statt:   »Lichtmasse«  lies:    »Lichtmaasse«. 
„     Zeile     5  V.  o.  statt  »Limen«  lies:   »Linsen«. 

nach  Zeile  ii  v.  o.  ist  einzuschalten :   »Metalle,  siehe  absorbirende  Medien «"  • 
Zeile  24  V.  u.  statt:    »Pentrations vermögen«    lies:    »Pcnetrationsvermögcr».  •• 
,>  n  I»     17  V.  u.  statt:   »Photometrie  450—69«  lies:   »Photometrie  450— 46^  ** 

pag.  848,  Spalte  2,  Zeile  9  v.  u.  statt:   »Seroibilisatoren«  lies:   »Sensibilisatoren«. 
,,  „      3,  nach  Zeile   1   ist  einzuschalten:   »Theorie  des  Lichtes  641   u.  f.« 

3.  Im  Inhaltsverzeichniss. 
pag.  856.     Im  neunten  Artikel  statt:   »Bewegung«  lies:  Begrenzung«. 

Band  112. 

pag.     7,  Zeile   10  v.  u.  lies:   »zur  Siedetemperatur«  statt:   »zum  Siedepunkt«. 

„     II,     ,/       II  V.  u.  lies:   »gesättigter«  statt  »gesättigten«. 

1*     I5>i  M         7  V.  u.  1  lies:   »Marek«  statt:   »Marck«. 
(i.  d.  Anmerkg.')) 

„     19,  Zeile  13  V.  o.  lies:  »entspricht«  statt  »entspriaht«. 

„     26,     „         6  V.  u.  lies:  »allfällig«  statt  »abfällige 

n     27,     „  12  V.  u.  lies:   »hypsothermometrisch«  statt:  »hyphothermometrisch«. 

3it     II  13  V.  u.  ist  nach  waren  »das  sind«  zu  streichen. 

31,     ,,  15  u.   16  V.  u.  sind  die  Worte  »Verktlrzung«  und  »Verkleinerung«  zu  vertausch —  ^° 
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37. 
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1. 

39. 
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40, 

.. 

48. 

♦1 

103. 

] 

DnickfehlenreneichiiiM.  m 

fwg.  35»  Zeile  21  v.  o.  find  zwischen    »Metall-,    Milchglas-,    Holz-  und  Papieracalenc    »Binde- 
striche« zu  setzen. 

ao  V.  n.  lies:  »Cristallglas«  statt:  »Christallg^as«. 

19  V.  o.  lies:  »Toluolthennometer«  statt:  »Tolluolthennometer«. 

4  V.  u.  lies:  »ToluoU  statt:  »ToUuol«. 

16  V.  u.  lies:  «sehr«  xtatt:   »rehrc. 

I  V.  o.  lies:  »Toluol-Thennometer«  statt:  »Tolluolthennometer«. 

12  V.  u.  muss  die  Formel  heissen:   »3pü-ioo  =  ^-^ — ..     — «. 

Die  rechte  Seite  der  Gleichung  (12)  muss  heissen: 

293,  Zeile  22  V.  o.  lies:  »Lkbs«  statt:  »Less«;  ebenso  auf  derselben  Seite  Zeile  2  v.  n. 
22  ▼.  u.  lies  in  der  Ueberschrift:  •DiBTcma«  statt:  •Dibtericib«. 
2  V.  u.  (in  der  Anmerkung)  lies:   •Oktt;ngknc  statt:  »Osttingkr«. 

5  V.  o.  statt:    » ««  4-  s=-  Mc  lies:    » ■-  «'  -|-  /A*, 

XI,.  XI 

14  V.  o.  statt:    »-—  =r  — c  hes:    »-rr  =  -r*» 
^  2         a,  2        a» 

7  V.  u.  statt:  »*)•  lies:  »*)«. 

IG  V.  o.  statt:  »WAAL'schen«  lies:  »Waals 'sehen«. 

15  V.  u.  statt:  »Fig.  566«  lies:  »Fig.  567«. 

6  ▼.  u.  statt:  »i^,«  lies:  »i^*«. 

4  V.  u.  statt:  »/«  lies:   »/j«. 

7  V.  o.  statt:  »a^«  lies:  »tf|«. 
18  V.  o.  statt:  »^«  lies:  »n*. 
IG  T.  u.  statt:  »a|«  lies:   »««. 

5  V.  o.  statt:   »3)«  lies:   »d*«. 
7  V.  o.  statt:  »iv-Potenz«  lies:   »xi« Potenz«. 

Band  1112. 
dP 

p«g.  342,  Zeile  27  lies:    »—  -7-«. 

W   dP' 
„    343,     „         I  lies:    »A;/« "ö^ .«  ««c- 

362,     „       ^2  he»:  »lAäs  r=z —,    2.Bds=z^-—,    2.Cds  t= ^-c. 

364.     „       28  nes:  »r«  =  (jr  -  x'Y  +  (jK  -  /)«  +  («  -  «')'•• 

dj 
t    391.     »*       19  lies:    »wj -^-p—  ^%^€os{mty, 

402,     „       25  setze:  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  dieser  Versuche  ist  ...  . 

406,     „         9  lies:  •£j^^=  f(Xdx  -^  y^/)*» 

dV 
458,     „         2  V.  n.  am  Schluss  lies:    » ^p  (38)«. 

470  letzte  Zeile:  »-5—  =    .,     . — r  ä~5"*' 
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Einleitung  und  Uebersicht   139. 

Allgemeine  Theorie  141.  Susccptibilität  und  Permeabilität  144.  Gestaltungs- 
coefücient   146.     Aehnlichkcitssatz  von  Thomson   147. 

Anwendung  der  Theorie  auf  einzelne  Körperformen  149.  Magnetisirung  einer 
Kugel  149.  Eilipsoid  151.  Cylinder  153.  Zwei  Kugeln  155.  Methode  der  succes- 
siven  Annäherung  155.  THOMSON'sches  Problem  156.  Thcrmodynamische  Theorie  1 56. 
Molekulartheorie  156.  Scheidungshypothese  156.  Drehungshypothese,  magnetische 
Sättigung  157.  Berücksichtigung  der  Coercitivkraft ;  remanenter  Magnetismus  158. 
Theorien  von  W.  Wkber  und  von  Maxwell  i  59.  Weiterentwickelung  der  Molekular- 
theorie 160.  AMPtRK'schc  Theorie  der  Molekularströme  161. 
Experimentelle  Untersuchimgen  161. 

Messungsmethoden  162.  Magnetometrische  Methode  162.  Methode  der  In- 
ductionsströme  oder  ballistische  Methode  163.  Isthmus-Methode  164.  Zugkraft- 
Methode  165.     Optische  Methode  166. 

Erlebnisse  der  Messungen  166.  Langer,  weicher  Eisendraht  167.  Ring  aus  ge- 
glühtem Schmiedeeisen  169.  Versuche  mit  Ellipsoiden  169.  Curvensystem  für  Drähte 
verschiedener  Länge  170.  Verhallen  gegen  starke  Kräfte  171.  Remanenz  172. 
Hysteresis  174.  Kreisprocess;  Arbeit  beim  Magnetisiren  175.  Magnetische  Nach- 
wirkung 176.  Untersuchungen  von  Wikdemann,  Bouty  und  Fromme  177. 
WALTBNHOPKN'sches  Phänomen  178.  Untersuchungen  von  Auerbach  178.  Ent- 
roagnetisirung  179.  Magnetischer  Kreis  180.  Zusammenwirkung  verschiedener 
Magnetisirungen  181.  Zeitdauer  der  magnetischen  Induction  182. 
Empirische  Magnetisirungsformeln  183.  Abhängigkeit  der  Magnetisirung  von  der 
äusseren  Kraft  183.  Abhängigkeit  der  Magnetisirung  von  den  Dimensionen  184. 
Polabstand   185.     Tragkraft  und  Anziehung  der  Magnete   186. 

agnetismus  der  verschiedenen  Körper , 187 

Uebersicht  187. 

Ferromagnetismus  188.  Eisen  und  Stahl  188.  Verschiedene  Eisensorten  193. 
Besondere  Stahllegirungcn  193.  Magneteisenstein  195.  Eisenpulver  195.  Nickel 
196.     Kobalt   198. 

Paramagnetismus  imd  Diamag^etismus  199.  Methodik  199.  Absolute  Messun- 
gen 204.  Wismuth  205.  Eisenchlorid  206.  Absolute  und  relative  Zahlen  für 
andere  Stoffe  206.  Flüssigkeiten  207  f.  Chemische  Beziehungen  bei  Flüssigkeiten 
210.  Molekularmagnetismus  211.  Atommagnetismus  212.  Gase  213  f.  Abhängig- 
keit vom  Druck  der  Gase  215.  Abhängigkeit  des  Magnetismus  der  Flüssigkeiten 
und  Gase  von  der  magnetisirenden  Kraft  215. 


XXXn  lAhaltsttbenicht  Über  das  gansfs  W«rk. 


Tt^eorit  dci  Bar«-  mid  Diava^gn^tismus  2^7.  Theoiae  i^  ](|^dvu^o^  m  «^w«ch 
magxietisfillien  Körpern  217.  Bewegung  und  Einstellung  im  magnetisctien  Felde  218. 
Unmöglichkeit  diamagnetischcr  Körp^  22Qi  Uifferentielle  Theorie  öfis  Diamagne- 
tismus 220.     Physikalische  Theorien  222. 

KryatalknagnetiBinus  223.  Einleitung  223.  Theorie  der  Magnetisirung  einer  Krystall- 
kugel  224.  Einstellung  im  gleichförpaigen  Felde  226.  Verschiebung  im  ungleich- 
förmige^ Felde  227.  Beobachtungen  und  Messungen  228.  Die  wichtigsten  all- 
gemeinen Resultate  230  f. 

Beziehungen  des  Magnetismus  zu  anderen  Erscheinungen 233 

Ue^cr^^C^t  233. 

3ez^fiun|99  a^r  Elf^tipität,  Mechanik,  A|pi8ti|p  234.  EinAuss  der  Längs- 
spannung auf  dei^  Ma^paetismus  234.  ^ängenänderung  durch  Magnetismus  238. 
^zif^^ng  zur  Bie^;ung  239.  Wirkung  der  Torsion  auf  den  Magnetismus  24a 
Wirkung  d^  M^gnetism^is  ^uf  die  Torsion  243.  Beziehung  zum  Volumen  244. 
Magn^tistriction  2^5.  Theorie  245  f.  Zug  und  Druck  247.  Formänderung  magne- 
tischer Kugeln  248.  Deformation  eines  EUipsoids  250.  Beziehungen  zu  den 
mechanischen  Constanten  der  Körper  2$i.  Beziehung  zu  Bewegungsvo^gäDgen  251. 
Einfluss  von  Erschütterungen  251.  Stossversuche  253.  Erzeugung  von  Schall 
durch  Magnetismus  254.     Telephon  von  REISS  255. 

Beziehung  zur  Wanne  256.  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Magnetismus  256. 
Graphische  Darstellung  258.  Temperaturcoiifficient  259.  Einfluss  der  Temperatur 
auf  den  permanenten  Magnetismus  261.  Temperatur  und  Hysteresis  263.  Einfluss 
der  Temperatur  auf  schwach  magnetische  Körper  264.  Auf  diamagnetischc.Stoffe  265. 
Temperaturcoefficient  bei  Gasen  265.  Theorie  des  Temperatureinflusses  266.  Thcr- 
momagnetische  Motoren  267.  Wärmewirkung  der  Magnetisirung  268.  Nothwendig- 
keit  der  Wärmewirkung  268.  Messungsmethoden  268.  Bestandteile  der  Magneti- 
sirungswärme  270.  Einfluss  des  Magnetismus  auf  das  thermische  und  chemische 
Verhalten  273.  Wärmeleitung  273.  Speciflsche  Wärme  273.  Einfluss  des  Magne- 
tismus auf  physikalische  und  chemische  Vorgänge  274.  Einfluss  auf  chemische 
Rcactionen  274. 

Beziehungen  zum  Licht  275.  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  beim 
Durchgange  durch  magnetische  Körper  275.  Sinn  der  Drehung  276.  Einfluss  der 
Strecke  277.  Schiefer  Durchgang  278.  Einfluss  der  Intensität  der  Magnetisirung  278. 
Einfluss  der  Wellenlänge  280.  Drehung  bei  gleichzeitiger  Doppelbrechung  283. 
Beziehung  zur  Constitution  283.  Drehung  durch  remanenten  Magnetismus  284. 
Maasseinheiten  284.  Zahlen werthe  284  f.  Drehung  in  Gasen  288.  Drehung  der 
Polarisationsebene  der  strahlenden  Wärme  289.  Beeinflussung  des  Lichtes  bei  der 
Reflexion  von  Magneten  289.  KKRR'sches  Phänomen  289  f.  Cirkulare  Doppel- 
brechung durch  Magnetismus  293.    Theorie  der  magneto-optischen  Erscheinungen  294, 

Elektromagnetismus      29^ 

Uebersicht  296. 

Wirkung  von  Strömen  auf  Magnete  297.  Grunderscheinungen.  AMPÄRE'sche 
Regel  297.  BiOT-SAVART'schcs  Gesetz  299.  Magnetisches  Feld  und  Potential  eines 
geraden  Stromes  299.  Geradliniger  Strom  in  einem  gleichförmigen  Magnetfelde  300. 
Wirkung  eines  Stronielementes  auf  einen  Magnetpol  302.  Potential  eines  beliebig 
geschlossenen  Stromes  302.  Wirkung  eines  Kreisstromes  303.  Wirkung  von 
Spulen  304.  Aequivalenz  von  Strömen  und  Magneten  306.  AlAPifts'scke  Theorie 
des  Magnetismus  308. 

Wirkung  von  Magneten  auf  elektrische  Ströme  309.  MAXWEix'sches  Geseu  310. 
Wirkung  des  Erdmagnetismus  auf  Ströme  311.  Deformation  durch  elektromagne- 
tische Wechselwirkung  311. 

Elekttomagnctiach^  Rotations-  und  Schwingungsappasate  312,     Rotation  von 
Magneten    um   Ströme  313.     Rotation    von   Strömen    um  Magnete  314.     Rotation 
von  Flüssigkeiten  315.     Unterbrechungs-  und  Schwingungsapparate  317. 
Magnetisirung  durch  elektrische  Ströme  319. 
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HaU'tche«  Phlnomen  und  verwandte  Brecheinungen  332.  Geseu  des  Hall- 
Effectes  333.  HAix'sche  Constante  325.  Wideratandsänderung  im  Magnetfelde; 
Longitudinaler  HALL-Eflfect  326.  Thermomagnetischer  Transversal-Effect  328. 
Tbermomagnetischer  Longitudinal-Effect  329.  Galvanometrischer  Transversal-  und 
Longitudinal-Effect  330.  Elektromotorische  Kraft  des  Magnetismus  331.  Einfluss 
des  Magnetismus  auf  die  Therm  oelektricitMt  331.  Theorie  des  HALL'schen  PhMno- 
mens  und  der  verwandten  Erscheinungen  332.  Einfluss  des  Magnetismus  auf 
elektrische  Entladungen  und  auf  das  elektrische  Licht  334.  Zusammenhang  mit 
dem  HALL'schen  Phänomen   und  verwandten  Erscheinungen  336. 

sktrodynaxnik  ^36 

Uebersicht  der  Grunderscheinungen  336.  Das  ÄMF^RB^sche  Grundgesetz  338. 
Wirkung  eines  geschlossenen  Stromes  auf  ein  Stromelement  340.  Andere  Grund- 
gesetze 343.     Anwendungen  der  Elektrodynamik  34$. 

luction 346 

Entdeckung  der  Inductionserscheinungen.  Empirische  Gesetze  derselben. 
Inductionsapparate  346.  Uebersicht  der  Grunderscheinungen  346.  Faraday's 
Grundversuche  346.  Experimentelle  Gesetze  der  Induction ;  Volta-Induction  ,*  Magnet- 
Induction  350.  Apparate  zur  Verstärkung  und  zur  Anwendung  der  Inductions- 
erscheinungen 353.  Disjunctoren  oder  Analysatoren  353.  Magnetelektrische  Ma- 
schinen 355.     Elektromagnetische  Inductionsapparate  357. 

Aeltere  theoretische  Untersuchungen  über  die  Induction  360.  Mathematische 
Theorie  in  geschlossenen  Leitungen  360.  Theorie  von  F.  Neumann  361  f.  Beispiele 
und  Anwendungen  der  Gesetze  der  Induction  in  geschlossenen  Leitungen  368. 
Unipolare  Induction  371.  InductionscoöfBcienten  von  Drahtleitungen  auf  einander 
und  auf  sich  selbst  273. 

Uel)er  den  Verlauf  von  InductionsstrOmen,  sowie  allgemein  von  verXnder- 
lichen  StrOmen  in  Drahtleitungen  377.  Allgemeine  Gesetze  377.  Veränderliche 
Ströme  bei  Einschaltung  und  Ausschaltung  constanter  Ketten  381.  Inductions- 
co^fficienten  zweier  Rollen  aufeinander  383.  Inductionscoefflcienten  zweier  RoUen- 
paare  aufeinander  383.  Selbstinductionscoefficienten  und  Vergleichung  solcher 
Coi^cienten  384.  Wechselströme  oder  elektrische  Schwingungen  387.  Vorrich- 
tungen zur  Erzeugung  und  Messung  von  Wechselströmen  387.  Sinusinductor  388. 
Elektrod3'namometer  389.  Elektrodynamische  Interferenz  389.  Spiegeloscillometer  und 
GasflammenosciUometer  39a  Optisches  Telephon  390.  Berechnung  von  Wechsel- 
strömen. Versuche  Über  den  Verlauf  derselben.  Anwendungen  von  Wechselströmen  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  391.  Einfacher  Stromkreis  mit  periodischer,  elektro- 
motorischer Kraft  391.  Einfache  Leitung  mit  periodischer  Stromquelle  392.  Einfacher 
Stromkreis  mit  periodischer  Stromquelle  und  einer  eingeschalteten  Fitlssigkeitszelle  mit 
polarisirbaren  Elektroden  393.  Vertheilung  eines  Wechselstromes  auf  zwei  parallel 
geschaltete  Zweige  mit  Selbstinduction  394.  Zwei  Stemkreise  wirken  durch  Induc- 
tion aufeinander  394.  Verbreitung  elektrischer  SchMringungen  in  der  Wukastqnb- 
scliien  Brticke  396.  Differentialinductoren  397.  —  Lineare  Leiter  in  Verbindung 
mit  Condensatoren.  Periodische  und  aperiodische  elektrische  Ströme  399. 
Wärmewirkungen  der  Eotladungsströme  401. 

Induction  in  körperlichen  Leitern  403.  Allgemeine  Gesetze  403.  Induction  in 
Leitern,  welche  in  einem  magnetischen  Kraftfeld  bewegt  werden  404.  Induction 
in  einem  ruhenden  Leiterelement  bei  Veränderung  der  Feldintensität  405.  Induction 
bei  Rotation  von  Scheiben  in  einem  Magnetfeld.  Rotationsmagnetismus  407. 
Dämpiende  Wirkungen  der  loductionsströme.  Wärmeentwicklung  durch  dieselben  409. 
Einwirkung  eines  zeitlich  veränderlichen  Kraftfeldes  auf  ruhende  Leiter  410. 
Wechselwirkung  zwischen  veränderlichen  Strömen  und  Eisenmassen  411. 
Elektrische  Schwingungen  von  sehr  grosser  Schwingungsxahl.  Auabieitung 
der  ekktrischen  Kraft  415.  Experimentelle  Untersuchungen  von  H.  Uult?  Über 
sehr  schnelle  elektrische  Schwingungen  415  f.  Geradlinige  Ausbreitimg,  Polacisatioa, 
Reflexion,    Brechung  elektrischer  Kraftstrahlen  422.     Untersuchungen,    welche  den 
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Nachweis  und  die  Erregung  sehr  kurzer  elektrischer  Schwingungen  betreffen  423. 
GEissLER'sche  Röhren  an  Stelle  von  Funken  424.  Wärmewirkungen  elektrischer 
Schwingungen  425.  Physiologische  Wirkungen  427.  Mechanische  Wirkungen 
elektrischer  Drahtwellen  427.  Verwendung  des  Telephons  428.  Verwendung  der 
Influenzmaschine  zur  Erzeugung  elektrischer  Schwingungen  429.  Untersuchungen 
über  Fortpflanzung  und  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  sehr  kurzer  elektrischer 
Schwingungen  in  Drähten  und  in  der  Luft  430.  Resonanzerscheinungen  43a 
Multiple  Re=:onanz  431.  Dämpfung  elektrischer  Schwingungen  432  f.  Schirm- 
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suchungen über  dieselbe.  Anwendungen  auf  specielle  Probleme  449.  Allgc 
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*>brone,  II  a  737,    Illb  232. 

^ts,  Ua  407  431  432  435  439 

440. 
*>ici,  IIa  169  253  255  257 

722. 

*^odeo,  1 116. 


Ampere,  IIa  ^94,  Illb  55  297 
308  309  313  315  336. 

Amsler,  Ib  271   272. 

Amsler-Laffon ,  I  9. 

Amstein,  Illa  196. 

Anderson,  IIa  291. 

Andreef,  IIb  99. 

Andrews,  I  363  516,  IIb  122 
295  654  668  673  713  753 
830  841.  Illa  3 18. 

Angot,  Illa  131. 

Angström,  I  677,  IIa  391  393 
415  443  447  452  713842. 
IIb  138  140  141  145  181 
198  212  216  240  241  259 
260  261  282  286,  Illb  102; 
(u.  Thalen)  IIa  393. 

Ansdell,  IIb  663  669  673  685 
750  822. 

Antoine,  IIb  730  735  837  872. 

Antolik,  Illa  $1. 

Appel,  IIb  273. 

Appelroth,  IIb  273. 

Arago,  I  174  504  799»  Ua  7 
390  462  537  560  619  627 
631  640  714  757  758  783 

787  842,  nib  298  320  407; 

(u.Biot)I  i47;(u.Dulong) 
IIb726;(u.Fresnel)IIa63i. 

d'Arcy,  I  37. 

A  riaga,  I  108. 

Armstrong,  I  497,  Illa  53 
502. 

Arndssen,  IIa  803,  Illa  271, 
III  b  206. 

Aron,  I  268  279. 

Arons,  IIa  305,  Hb  515  612, 
Illa  95  98  359  411  537 
538,  Illb  285  424;  (u.  Ru- 
bens)   IIa  329,    Illb  445. 

Arrhenius  I  585  593,  IIb  622, 
Illa  298  305  306  315  370 

381  382. 
d'Arsonval,    Illa    232,    Illb 
402. 


Artur,  I  $00. 

Arzberger,  I  130. 

Arzruni,  IIa  336  712  713. 

Assmann,  IIb  379. 

Atwood,  I  109. 

Aubel,    van,    Illa  275,    mb 

239  327. 
Auerbach,  I  241  319  437  868, 

IIa  587,  ina  191    198  274, 

mb  178   180  182   184  196 

"98  319  327  500. 
August,  I433.  Üb  707  726. 
Aulinger,  mb  557. 
Austerlitz,  I  121. 
Avenarius,  IIb  104  663  675 f., 

ma395. 
Ayrton,  Illa  317;    (u.  Perry) 

IIa  463,    IIb  296,    ma  89 

118  121   124  230  236  265 

538,  Illb  489. 
Aymonnet,  IIb  191    194  241. 


Babinet,    Ha  13  303  383  463 

589  619   779  800  829. 
Babo,  von,  I  558,  üb  717. 
Bache,  IIb  176. 
Bachmetjew,    Illa  405,    mb 

179  255  275  332. 
Bäckstroro,  ma  286. 
BHCon,  Roger,  IIa  21. 
Baden    Powell,    IIa  833,  IIb 

196. 
Baer,  IIb  272. 
Baerwald,  IIa  712. 
Baeyer,  IIa  368  383. 
Baillel207  567868,  IIa  336, 

IIb  262.  ma  352  364. 
Baily,  I  207. 
Bakker,  IIb  837. 
Balfour-Steward,  IIb  260. 
Balmer,  IIa  394  431. 
Bancalari,  mb  266. 
Bannow,  IIb  704* 
Banti,  mb  240. 
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Baranetcky,  I  625. 

Barfuss,  IIa  383. 

Barlow,    I  140,    IIa  148  276, 

mb3i3  318. 
Barrow,  IIa  134. 
Barthelemy,  I  867. 
Barret,  IIb  195  205  264,  Illb 

238  244  267. 

Bartoli,  I  464,  IIb  247  264 
430  664,  III  a  529;  (u. 
Stracciati    IIb  261     337 

7^9  733- 
Bartolinus,  IIa  644. 
Barton,  IIa  604. 
Barus,    I  319  320  336,  IIb  13 

309  709  733  748  758  770, 

nia  274  401;  (u.  Strou- 

hal)  Illb  191. 
Basset,    I  435.    Ha  785,    lllb 

295. 
Bässler,  v.,  I  11. 
Basso,  IIa  627. 

Battelli.  IIb  288  617  659  666 

675  f-     725     759    767    776 
785     850    853    860,    Illa 

«73  279  394  399  400,  Illb 
138  273  865;  (u.  Palaz«o) 
.   IIb  609;    (u.  Martinelli, 
IIa  340. 

Baudin,  IIb  31. 

Bauer,  1868,  IIa  729,  IIb  483 

725  770  779  787  811  »13- 
Bauernfeind,    I  390,    IIa  366 

383  384. 
Baumann,  IIa  283. 

Baumeister,    I  239    247    270 

307  337- 
Baumgarten,  I  281   289,    IIb 

334,    nia  166,  Illb  560. 
Baumhauer,  IIb  95. 
Baur,    C,    IIb  137     138     194 

197,  inb  169  170  196  257. 

Bauschinger,    I  240  244  246 

309  311  313. 
Baxendell,  IIb  260  261. 
Baynes,  I  522. 
Bayer,  I  204  408. 
Bazzi,  I  166  399. 
Beaulard,  IIa  795  800. 
Beck,  IIa  38. 
Beckenkamp,    I  284  286,  IIa 

588. 
Becker,  IIb  433. 
Beckmann,  IIb  624  719. 
Becquerel,  A.,  Illa  229  243 

Becquerell,  E.,  I  500,  IIa  415 
bis  417  487  489  490  494 
814  825,  IIb  216  217  233 
236,  Illa  138  204  259  263 
342  354  388  395  417  472 
477  480  481  486  487  488, 
Illb  203  207  209  215  221. 

Becquerell.  U.,  Illb  loi  275 
285  286  288. 

Becquie,  Im. 

B^de,  I  464  467  499. 

Beek,  ran,  I  799. 


Beer,  I  226  472,  IIa  12  331 
463  650  701  751  764  807, 
Illa  224,  Illb  140  372; 
(u.  Kremers)  IIa  340. 

Beetz,  I  240,  nb  292  306, 
Illa  60    141    145   147   149 

156  >57   159  161   i^  179 
205  £66  317  322  475  518 

522     524     527     528    530, 
Ulb  238  412. 

Beguelin,  IIa  135. 
Behn-Eschenburp,  Illa  247. 
Behrens,  IIa  821,  Illa  133. 
Beilstein,  I  614. 
Beketoff,  IIb  352. 
Beling,  I  82. 
Bell,  I  868;   Ha  444. 
Bellati,  IIIa242;  (u.  Lusta- 
na) Illa  182  285  405. 

Belli,  Illa  54  73, 
Beltrami,  I  380  433  438450, 
«     IIb 273,  Illa 204,  Illb  140. 
Bender.  Illa  145  315. 
Benigar.  I  645. 
Benoit,    IIa  333   588,    Hb   12 

29  53,    Illa  268  271,  Illb 

482. 

Benzenberg,  I  107  795. 
Bergel,  Illa  65. 
Berard,  IIa  754,  IIb  168. 
Berget,    IIb  285  287. 
Bergner,  IIb  262  264. 
Berliner,  Illa  378. 
Bernaid  u.  Bourgct,  I  741. 
Bernard,  IIa  303  462. 
Bernoulli,     Ü,    I  37    94   14S 

383  433  724.  IIb  520  538. 
BernouJli,    Jac,    I  34   64  66 
94   114   121. 

Bernoulli,  Joh.,  34  36  3764 

66  94   114   121. 
Bernstein,  Illa  252  518. 
Berson,     Illb   253    257;    (u. 

Destrem)  Illa  482. 
Bert  hie,   IIb  263. 

Berthelot,  IIa  753,  IIb  640 
641  642  830831,  in  a  473 
490;  (u.  Jungfleisch),  IIb 
642;  (u.  Vieille),  IIb  394. 

Bertholet,  I  604  640  642. 

Bertin,    IIa  302    706  714  722 
734  735  736  817,  IIb  263 
264,  ma  57.  Illb  315. 
(u.   Garbe)    IIb  263. 

Rertrand,    I181  490,  IIa  321 
631   773  774  818.  IIb  272  j 
301   730  732,  Illa  474  475 
478  484  487  491- 

Berzelius.  I  129;  (u.  Pontin) 
Illa  476  478  484  489. 

Besscl,    I  175    176    178    556,! 
IIa  65     113    292    383;   (u. 
Hagen)  I  556. 

B  esscls,  IIb  261. 

Bettendorf  u.   Wullncr,  IIb 

345- 
Betti,  I  500. 


Bettone,  I  315. 

Bezold,  T.,   Haan  455,  Illa 

$1  53  173   «88,    Ulb  415. 
Bianchi,  I  553. 
Bianconi,  I  795. 
Bichat,  nibaSa;  (o.  Bload- 

lot)  ma  65   170  374,  mb 

276. 

Bidwell,    IIb    192,    ma  2S4 

404;  Illb  238  323  332. 
Bieler,  I  1 16. 
Bjerken,    Ton,    IIa  738;  IIb 

64. 
Bjerkness,    I  433    435    436, 

inb428  43a  435  44144« 

566;    (u.  Schjötz)   I43J. 
Bijlert,  nb  63a. 
Billet.    na  303    535  537  589 

70a  705  800  829. 
Bilotti,  na  136  267. 
Biltz,  nb  840. 
Bineau,  I  516,  nb  840  841. 
Binet,  I  181. 
Biot,  I  147,    na  203    273  374 

375  382  383  621  628  663 

714  738  783  795  797  803 
804  807,  IIb  173  275  726 
Illa  445,  mb  32  127;  (n. 
Arago)I  174,  Ha  330;  (u. 
Savart)  Illb  55  299. 

Birich,  Ua  547. 
Birkeland,  Illb  428  429  440> 
Bischoff    u.     Witting,   ffli 

477. 
Blackburn,  I  166. 
Blagden,  IIb  620. 
Blackley,  I  867. 
Blair,  Uz  148  276. 
Blakesley,  I  543. 
Blanc,  Illa  141. 
Blaserna,  I  507. 
Blasius,  IIa  581. 
Bleckrode,  IIa  301  333  706, 

nia  324  432  461. 
Bl  ochmann,  ma  156  157  167. 
Block,  na  161. 
Blondlot,  I  502,  nb  720,  Illb 

342  343  532.  inb  221  439 
440  445 ;  (u.  D  u  f  o  u  r)  mb 
440. 

BlUmcke,  I  142,  Üb  493  74^ 
762  873. 

Blyth,  I  187,  nia  245. 

Bobyleff,  I  186416;  nt5«0. 

Böcklin,  I  173. 

Bodewig,  na  802. 

Bodynsky,  ma  256. 

Boguski  u.  Natanson,  I  536. 

Bohn,  I  25,  IIa  267  757. 

Bohnenberger,  I  173  183201. 

Boileau,  I  341. 

Bois,  du,  I  189,  na  305  84J, 
ina  220,  Illb  140  155  16$ 
166  181  185  188  194  19s 
208  214  216  257  266  377 
278  280  2830287  289. 

Bois-Reymond,  du,  I  499 
500,  IIb  168,  ma  151  aas 
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225  502,  mb  516  517; 

(u.  Rubens),  IIa  839,  IIb 
171. 
Boltzmann,  I  300  326  341 
435  436  476  500  602  641 
650  868  869,  IIa  663  702 
798  835,  IIb  247  384  430 
43«  432  45»  454  506  526 
561  571  585  599.  lUa  72 
73  79  88  97  98  100  199, 
Illb  155  217  245  333  334 

336  427  464  471  472  557 
565  571  576  578  579. 

Bonnel,  IIb  301. 
Bons,  Illa  481. 
Borchardt,  C  ^V.,  I  226. 
Borda,  I  132   174. 
Borgmann,  Illa  375,  Illb  206 

269  411. 
Born,  IIa  709  711. 
BOrner,  IIa  340. 
Börnstein,  Illa  242,  Illb  195 

359- 
Bosanquet,    1868,    Illb  180 

386. 
Boscovich,    II  135     144    148, 

IIa  279. 
Bosicha,  I  501    809  811  812, 

IIb  84    332,    Illa  151    189 

259  421. 
Bott  u.  Macnair,  I  152. 
Böttcher,  IIb  13  269. 
Böttger,    Illa  476    477  484. 

nib  530. 
Botto,  UJa  417. 
Bottomley,  1 176  217  308  558, 

IIb  252  308  317,  Illa  280. 
Bonasse,  IIa  738  836. 
Boachotte,  Ula  315. 
Bougner,     IIa  382    454    456, 

nb  258  260. 
Bonrbouse,  Illa  23a 
Bonrget,  I  867. 
Bonrgoin,  Illa  461. 
Bovssingnault,  I  147. 
BoQssinesq,    I  397    408  413, 

IIa  662  663  785,   IIb  272 

»73  301. 
Bootet,  I  867. 

Bonty,  IIb  480  835,  Illa  76 
398  432  434  435.  Ilih  94 
177;  (u.  Poincar^)  Illa 
31S. 

Boyle,  I  503  794. 
Bojs,  I  319,  IIb  141   262. 
Bracket,  Illa  215. 
Bradley,  IIa  4  382. 
Brandes,    IIa  135    382,    Illb 

138. 
Brandt,  1868. 
Branly,  IIa  525,  Illa  116  124 

IS7  «59  373  375- 
Brano,  F.,  I  270  330  358  489 

543  602  866  869,  IIb  432 
635  713.  nia63  80  182 
222  232  256  285  317  322 
348  390  423  427  429  434 
472,  lUb  821   244  414. 


Braun,    W,    u.  Kurz,    I  337 

339  341- 
Brauner,  IIa  478. 
Brauns,  IIa  739  741   773. 
Bravnis,    I  538,    IIa  719    721 

738   739   740;    (u.   Logc- 

mann)  1113499;   'u.  Mar- 

tin«i)  IIb  258. 

Breda,  Illb  269. 

B  red  ichin  IIa  267. 

Hredig,  IIb  627. 

Bresina,  I  867. 

Brcwster,  IIa  140  144  163 
262  303  391  416  447  469 
544  545  578  628  688  706 
713  714  737  739  740  748 
751  753  756  760  762  807 
817  841  842,  Illb  527; 
(u.  Glaüstone).  IIa  391 
443  447;  (u.  Seebeck), 
IIa  768. 

Bridge,  IIa  619. 
Brierley,  Illa  490. 
Brill.  IIa  711   776. 
Brillouin,     I    867,     lllb    377 

386. 
Briot.  IIa  652  658  786. 
Brix,  I  603,  IIb  827. 
Broch,  I  202  726,  IIa  797.  IIb 

27  86  698  728. 
Brockmann,  I  867,  IIa  78. 
Brodhun,  IIa  142  455. 
Brongersma.  Illa  104. 
Brougham,  IIa  593. 
Broughton,  I  500. 
Brown,     IIb    727     808     809, 

Illb  253. 
Browning,  IIa  401. 
Brücke,  I  474    619    621,    IIa 

226  227  455  468  549  719 

832. 
BrUckmann,  Illa  386. 
BrUgelmann,  I  137. 
ßrugmans,  Illb  203. 
Brugnatelli,  Illa  474. 
Brühl,  IIa  333  334  343  344- 
Bruhns,    1  175,    IIa  361     366 

383. 
Brunner,  I  498  499. 

Bruns,  H.,  IIa  620. 

Bryan.  IIb  273. 

Buchanan,  I  251. 

BUcking,  IIa  739. 
.  Buchkremer,  IIa  341   342. 
iBudde,    I  519.    IIb  432,    Ula 
395406471,  Illb  552  558. 

Buff,  166  147  410  567,  IIb 
201  315,  Illa  109  142  285 
322  479  481  482  485  486 
522  525  527  528,    Illb  255 

354- 
Buguet,   III»)  345. 

Bunsen,    I  14S     149    557    566 

650  651   658  670679,    IIb 

327  33'  340  346  612  614 
832.  III  a  141  143  247  468 
474  479  f.  483  484  487 
490;      (u.      Matthiessen) 


1118483;  (u.  Roscoe)  na 

498  499  500  502  505- 
Bourbank,  IIa  416,  IIb  216. 

Burbury,    IIb  458  585. 
Burghardt,  Illa  474. 
Burkhardt,  IIb  3. 
Bourton.    IIb  430;    (u.  Mar- 
schall) IIb  475. 
Bussy  u.  Buignet,  IIb  359. 
Butcher,  I  336. 
Buys-Ballot.    1  498,    üb  261. 
Byström,  IIb  341. 


Cagnard-Latour,   I  244. 

(^agniard  de  la  Tour,  I  759, 
IIb  654  675. 

Cahours,  1  516,  .IIb  840  841. 

Calland,  Illa  143. 

Cailletet,  I  358  510  511  560, 
IIb  668  684  686  688  753 
764  821  822,  nia  487; 
(u.  Bouty)  Illa  273;  (u. 
Collardeau)  IIb  658  660 
667  675  766;  (u.  Haute.- 
feuille)IIb668;  (u.  Ma- 
thias)  IIb 662  723  724  753 
763  765  822  835  836. 

Calderon,  IIb  642. 

Colvert  U.Johnson,  IIb277. 

Campetti,  Illb  245. 

Cancani,  Illb  263. 

Canton,  1356,  Illb  528. 

Cantone,  I  240  247  252,  IIa 
587,  Illb  245  250. 

Cantoni,  I  464,  IIb  432. 

Cardew,  lUa  249. 

Carhart,  lila  148  165. 

Carnelley,  IIb  651,    Illa  317. 

Carnot,  IIb  11  416. 

Carpentin,  Illa  65  249* 

Carvallo,  IIa  659  798  814 
815,  IIb  157. 

Casorati,  IIa  65. 

Casselmann,  Illa  368  369 
468,  nib  334. 

Cassie,  nia  78  88. 

Cassini,  l  794  795>    H«  382* 

Cat,  le,  na  593. 

Cauchy,  l  235  273  28a  296 
437  608,  IIa  645  647  652 
657  690  764  785  807. 

CavailU-CoU.,  I  867. 

Cavendish,  I  207,  IIb  26. 

Cayley,  IIa  32. 

Cazin,  IIb  378  485.  Illb  269. 

Cellerier,  IIb  458. 

Cäsaro,  Ha  701. 

Chabry,  1  617. 

Challis,  IIa  14  659,  IIb  263 
264. 

Chandler,  Robe|rts,  IllaaSi. 

Chanvenet,  113358  361. 

ChapcroB,  1  633. 

Chappuis,  1  673 .674  679  681. 
IIa  311  488,  Hb  40  131 
"35  834.;  («•  Bi viere)  IIa 
333  589,  n'b  750. 
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Charet,  IIb  272, 
Charlier,  IIa  5. 
Chase,  IIb  260  264. 
Chatelier.    Le,    Ha  798,   IIb 

60    395  432  433  647  649, 

Illa  273. 
Chaulnes,    de,    IIa  302    621 

706. 
Chauvin,  Illb  283. 
Cheesmann,  I  319. 
Chervet,  Illa  65. 
Chevalier,    IIa  226   253  262. 
Childreen,  Illa  389. 
Chladni,  I  73>— 733  749- 
Chree,    I   442    867,    IIb  308, 

nib  237. 
Christiani,  Illa  226. 
Christiansen,    IIa   304    331, 

Hb  179    213  293  307  317 

410. 
Christ ie,    Ha   156    400,    Illb 

205. 

Christoffel,  IIa  658,  IIb  272. 
Christin,  IIb  8. 
Chroustcheff,  IIb  641. 
Chrystall,    Illa  180  238  361, 

Illb  242. 
Ciamician,  IIa  439. 
Cintolesi,  I  501. 
Clairant,    I  202  367,   IIa  135. 
Claire-Deville,    St.,    I   651 

655. 
Chwolson,    IIa  19    454,    IIb 

273  288,  nia  194  225  238, 

inb  10  20  92  155  160327 

560. 

Ciccone,  IIb  734. 

Clairant,  l  453. 

Clapeyron,  IIb  11  416  726. 

Clarerie,  llla  65. 

Clark,  l  468,  IIb  260,  Illa 
148  152  154  Illa  180  $06. 

Clausius,  I  326  520  640,  IIa 
114,  IIb  175  198  315  348 
382  404417  421  427  430 
438  443  452  492  520  526 
532  538  542  546  559  568 
571  585  601  735  829  869, 
Illa  18  38  39  69  271  389 
417  420470.  nib  345  475 

477  505  557  558 

Clebsch,  I  94  226  243  255 
256  266  267  268  374  377 
^  427  433.  IIa  790  791. 

Clemandot,  I319. 

Clemjent  u.  Desormes,  IIb 
376  827. 

Cleveland-Abbe,  IIb  4  22  38. 

Cioetta,  I  620. 

Contes,  I  449. 

Coddington,   IIa  37  94. 

Cohn,  E.,  IIa  835,  Illa  84 
181  360  401,  Illb  446  450 
472;  (u.  Heerwagen)  Illb 
436;    (u.    Arons)    Illa  84 

93. 
Coiardeau,  Ulb  23. 

CoJding,  I  38. 


Colemann,  I  615. 
Collado,  IIb  263. 
Colladon,  I  568;   (u.   Sturm) 

I357. 
Collie,  IIb  679  806. 

Colnet  d'Huard,  de,  na657. 

Colot,  IIb  730. 

Colley,  IIb  261,    III a  95  521, 

Illb  359  390  562. 

Comparelli,  IIa  593. 

Condamine,  de  la,  I  795. 

Conroy,  IIa  749  756  827  832 

833. 
Cooke,  nb  264. 

Coppet,  de,  IIb  621  644. 

Cornelley  u.  Williams,  IIb 
699. 

Cornu,  I  247  264,  IIa  6  156 
394  -^97  406  429  43 1  43« 
444  447  448  587  589  622 

654  709  712  753  763  793 
796  800  805;  (u.  Baille) 
I  207;  (u.  Potier)  Illa 
278,  Illb  283. 

Coromitas,  I  287. 
Coulier,  I  499. 
Coulomb,  I  270  575  579603, 
Illa  27,   nib  6  31  33   189 

195- 
Couette,  I  582. 

Couttolenc,  I  556. 

Crace-Calvert  u.  Johnston, 

1315- 
Grafts,     1151,    IIb  29    30   31 

32    698;    (u.    Meyer)   IIb 

840. 
Craig,  I  379  433  438. 
Crawford,  IIb  365. 
Creelmann  u.   Crocket,     IIb 

475- 
Crookes,    IIa   392    428,     IIb 

262  263  264,  lila  332  376 

385,   Illb  336. 

Gross  u.  Shophard,  Illa  366 

368. 

Groullebois,  IIa  797  800. 
Grova,  I  189  866,  IIa  156  401 

454  468,  IIb  141   259  260 

261,  Illa  473  518528;  (u. 

Houdaille)  IIb  267. 
Cruickshank,  Illa  140. 
Culmann,  Illb  386. 
Culverwell,  I  502. 
Gumming,  Illb  312. 
Cunningham,  I  387. 
Gurie,  I  502,  IIb  739,  Illa  80 

323,  Illb  265   266. 
Gurie.  J.   u.  P.,    Illa  95,    Illb 

215  535  539  541  547  548 

549- 
Grapski,     18    9,     IIa  36     103 

145   146  261   267  278  292 

293  307  320  323  325  353 
731  740  774,  UI,a432. 
Grermak,  Illa  219^362,  Ulb 
540  541  549;  (u.  Haus- 
maninger,  Illb  104;  (u. 
\  \V\<ic\jve     l  166   168  179. 


DahUnder,  Hb  60  473. 
Dalance,  üb  5. 
Dale  u.  Gladstone,  IIa  331. 
Dal  Negro,  Illb  356. 
Dalton,  I  526  604,  üb  726. 
Damien,  IIa     334    335,    Hb 

618,  ma  169. 
Danger,  I  498. 
Daniell,  I  663,    IlTa  142  475 

481  485  52a;  (u.  Ililler). 

ma  449  476  481  486. 
Dankee,  IIa  712. 
Danker,  Ua  316  775  777- 
Darcy,  I  387  575- 
Darwin,  I  369  37a 
Darwin,  G.  H.  u.  Hör.,  1 199 

394.  (u.  Baird).  I39i;(n- 

Turner),  I  39a. 
Davidoff,  I  498. 
Davy.    IIb  260   261  397  416; 

(u.  Mari6),    Hla  144  3S4 

356  369  445  446  475  48» 

485  49«.  inb  309  313  334 
Deas,  IIa  718. 
Dechant,  IIa  304 
Decharme,  I  435  867. 
Dechcvreus,  I  568. 
Delachanal  u.  Mermet,   IIa 

396. 
Delambre,  Ha  4. 

De  la  Roche,  Hb  187. 
Deleuil,  I  550. 
Delezenne,  IIa  581. 
Delisle,  IIa  593. 
Dellingshausen,  v.,  I  sio. 
DcUmann,  lUa  62. 
Delsaux,    IIb     263  2G4.  J^^ 

559. 
Dejean  de  Fonroque,  I  179. 

Deprer  u    d'Arsonval,    Hla 

231. 

Desains,  1  499,  IIa  75675» 
797,  Üb  144  147  170  171 
204  219  228  259;  (u.  Ay- 
monet),  IIb  236;  (und 
Branly),  IIb  259  26i;(u. 
Curie),  IIa  414  417,  Hb 
157  228. 

Des  Cloiseaux,    Ha  712  713 

73»   733  795  802. 
Des    Coudres,    IIa    879  832 

833. 
Descartcs,     I  169     769,    Ha 

275  623. 
Deslandres,  IIa  397  437  472- 
Deslaroche,  IIb    182. 
Despretz,    I  504,    IIb   28  88 

90    93     176  275    294  305 

827. 
Dessau,  IIa  577  836  837,  Ula 

334  381. 
Detlefsen,  I  617. 
Dewenter,  van,  IIb  147   182; 

(u.    van    de  Stadt),    IIb 

635  648. 
Deville,  1111474;  (u.  Trost), 

I  149. 
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ewar,  Üb  663  665  669  673 
689,  ma  355.  Illb  ai5; 
(n.  Fleming),  IIb  432. 

•  iakonoff,  I  540. 
(ickson,  üb  869. 

►  ieterici.  Hb  336  337  412 
770  831,  Illa  97  222  260 
419. 

ietsel,  I  241. 

•inif  l433- 
ippel,  IIa  262. 

irichlet,  I  372  399  427  430. 

ischko,  I  867. 

itte,  IIa  439. 

itfcheiner,  IIa  156610  718 

841  842,  III  a  196  205. 

ittmar  u.  Tawsitt,  IIb  773. 

iTiDi,  IIa  285. 

jatschewski,  IIb  665. 

Obereiner,  I  650. 

obriner,  Hb  95. 

•  oliYO-Dobrowolsky,    Illb 

517. 
oUond,  na  21a 

onati,  IIa  390. 

onders,  I  627,  IIa  207  291. 

onle,  ma  76,  Illb  56. 

onny,  I  498,  IIb  698. 

oumer,  IIa  310  340. 

orn,  IIb    20  175,    Illa  225 

«38     253    506    508     515, 

inb  482  484  487. 
orst,  I  7. 
OTe,    I  782»  IIa  37  629  637 

735  797  817.  Hb  88,  lUb 

354  397. 
ragoumis,  Illb  424. 

raper,  1 497  658,  Ua  415 
420  444  447  497.  Hb  216 
218  243. 

rechfel,  nia  474. 

fewt,  IIa  56. 

rion,  IIb  99  654. 

rade,  IIa  305  589  668  669. 

673  749  753  759  7^5  7^7 
779  788  789  807  809  813 
814  819  820  821  825  827 
829  831  832  833  835  837 
839,  Ulb  290  295;  (und 
Kernst),  IIa  753,  Illb  326 

327- 

»üb.  rab  33. 

»ttbosq,  IIa  804. 

^Qcrest,  üb  7. 

»Qcretet,  üb  263,   Illa  232. 

)iifar,  Oa  688. 

)ofet,  Ha    319  336   711   713 

73*  779.  nia  285. 
)iifour,    I  179    543  651  656, 

Da  390,  IIb  261  698,mb 

261. 

)iihamel,  166  226  855,  IIb 
271  272  300  500. 

Otihem,  I  632,  IIb  418  432 
438  501  506  515,  Illa 
432  433,  mb  140  156 
S30  «24  «45  >7i  ^73  274 
345  547. 

WiHKSLMAMM,  Phy uk.    U.S. 


Dttkring,  I  34    519,    IIb  730 

737. 
Dulong,  I  150    604,  IIa  330; 

(u.  Arago),    IIb  702;   (u. 

Petit),     IIb  48     108   242 

340  345- 
Dumas,     I  148  181  676,     IIb 
282;  (u.  Boussingnault), 

I  147. 
Dumoulin,  I9. 
Duncan,  Illb  485. 
Dupernay,  IIb  729. 
Dupouchel.  IIb  261. 
Dupre,   I470    500,    IIa    310, 

IIb732;(u.Page),Ub359. 
Dupre  £,  I  499  519. 
Duter,   Illa  loi. 
Dutour,  Ua  544  554  593. 
Dutrochet,  I  497  618  619. 
Dvorak,  I  822  867  868. 


Eaton,  Illb  216. 

Ebert.  Ha  10  420  424455  590 

642683,  Illa  345,  nib  464 

5^5  576;  (u.  Wiedemann), 

Illb  430  448. 
Ebner,  Yan,  IIa  737. 
Eckard,  I  620  624  629  630. 
Eddy,  IIb  340. 
Edelmann,  I  549,  Illa  119  144 

214   236  518.    mb  72  90. 
Eder,  IIa  496  497  499. 
Edison,    I  860    869,    Illb  181 

267. 
Edler,  IIb  194  253. 
Edlund,  IIb  476,  ma  3303^5 

356   358  359  368  394  4*3 
436  $06  531.  mb  271  384 

559. 
Efimoff,  mb2i5. 

Egoroff,  IIa  447. 

Eichhorn,  IIb  318. 

Eisenlohr,    IIa  650    621    764 

807  838  841,  IIb  155. 
Ekama,  I  869. 
Eckholm,  IIb  83a 
Eckholms,  IIb  609. 
Ellie,  Illa  204. 
Ellinger,  IIa  329,  Illb  445. 
Ellis,  I  867. 
Emden,  IIb  718. 
Enke,   IIa  4. 
Elsas s,    I  866  867,    Illa  206, 

nib  397  437. 
Elsässer,    I  716,    IIb  95,  ma 

484. 
Elster,  Illa  508;   (u.  Geitel), 

in a  348   351   370  372  376 

379  380  381. 

Engelbert,  I  112. 

Engelfield,  IIb  225. 

EötTös,  I  462  502. 

Erhard,  Illa  268  355. 

Ericsson,  IIb  243  259  260  261. 

Ermann,  IIb  93  260  611,  ma 
133  «37  348;  (u.  Peter- 
sen), Illb   130.  I 


Escary,  IIb  272. 
Eschenhagen,  mb  133. 
Espinota  a.  Bausa,  I  795. 
Esselbach,  IIa  589  713. 
Estreicher,  IIb  757. 
Etard,  IIb  644. 
Ettingshausen,    v.,    IIa  764, 
IIb  288,  ma  156  224,  mb 

169     323    3*7    3305     (u. 
Nernst),  Üb  «78,  mb  lOi 
201    204  bis  207   132  323 
41a. 
Euclides,  IIa  li. 

Euler,  I  34  37  94  37«  7*4. 

IIa  37  135  227  276  382 

554  625. 
Everett,  I  24  247. 
Erving,  ma  401,  Illb  141  l6i 

169  172  175  178  182  193 

197  *34  *40  *5*  ^ii   *^^ 
268  270  272  332;  (n.  Low), 

Illb  165   172. 
Exner,  Fr.,  I  241  316  317  657 

658659,    na  19,   IIb  602, 

ma  135 140528;  (u.Tuma). 
Exner,  K.,    Ha  390   621    793 

842. 
Exner  u.  Röntgen,  IIb  259. 
Exner,  S.,  IIa  38  3<H  349  353. 

IIb  66  88. 
Eykmann,  Üb  613  624. 
Eylert,  I  543- 
Eytelwein,  I  386. 


Fabian,  I  341* 
Fabri,  Ua  576. 
Fabroni,  Illa  134. 
Fa6,  mb  327. 
Fahrenheit,  IIb  6  608. 
Fairbairn  und  Täte,    I  Jl6, 

nb  483  722  769- 

Falk,  Illb  393. 

Faraday,  1  399  650,  Hb  68a 
706  717  746  747  748  750 
751  752  76t  76a  764. 
ma  68  100  135  140  «84 
317  441  443  bis  446  449 
477  488  490  491  5oi,  mb 
22  23  56  127  203  «07 
209  219  222  i24  266  175 
276  297  313  360. 

Farkas,  Hb  431 

Favre,  Hb  407  834,  ina  420 
421  438;  (u.  Silbermann) 
Hb  413  834;  (u.  Valson) 
IIb  641. 

Faye,  I  568,  Ha  14. 

Fechner,  Illa  X08  HO  115 
14t   176  178  5t8. 

Feddersen,  I  651  657,  ma 
47  48,  mb  401 

Feilitxsch,  v.,  mb  222. 

Felici,  I  500,  ma  74  5>8, 
mb  412. 

Fenkner,  I  739. 

Ferche,  üb  721. 

Ferguton  mb  255. 
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Ferraris,  IIa  56  65  203  267, 
Illb  509  516  i}25. 

Ferrel,  I  564  568,  IIb  253. 

Ferrers,  I  433. 

Ferrini,  Illa  221   229. 

Feussner,  IIa  304  318  552 
562  565  567  573  576  577 
630  631,  Illa  255  361, 
mb  480;  u.  Lindeck, 
Illa  280. 

Fick,  I  604  605  606  619  622, 
IIa  203  210  455. 

Fiebig,  IIa  487. 

Fievez,  IIa  423  443. 

Finger,  I   173   187  330  341. 

Finkener,  IIb  263. 

Finsterwalder,  I  281,  IIa  32 

135. 

Fischer,    A.,     IIb    499    721, 

nia  482  486  491. 

Fischer,  N.  W.,  I  618  619. 

Fitzgerald,  IIb  264  720  736 
870  872,  III  b  289  294; 
(u.  Crouton)  Illa   181. 

Fizeau,  IIa  5  12  13  309  336 
537  587  bis  590  639  712 
831  842,  IIb  52  58  71  75 
76  167263;  (u.  Foucault) 
IIa  414  417  639  718,  üb 
167  219;  (u.Breguet)  IIa9. 

Flaugergues,  IIb   108. 

Flaxnsteed,  I  794. 

Fleisch!,  v.,  IIa  802  805, 
ina  65,  Illb  296. 

Fleroming,  Illa  147,  mb  410. 
Flemming-Jenkin,    Illa  260. 
Flight,   Illa  403. 
Fock,  IIa  773   784. 
Fomm,  IIb  218. 
Fontana,  Illa   loi. 
Foot,  IIb  260. 
Föppl,  Illa  330,  Illb   160. 
Forbes,    IIa  391,  IIb   154   169 

170   187   196  258  278  292, 

Illa  281. 
Forel,  I  399. 
Forster,  IIa  489. 
Forthomme,  IIa  302. 
Fossati,  Illb  273. 
Foster-Carey,   Illb  386. 
Foster  u.  Lodge,  Illa   198. 
Foucault,    I    178    187,    IIa    7 

9   279    391    620   625    630, 

Illa  354,  Illb  358  410. 
Fourier,     I    24   50,     IIa    453, 

IIb  266  271    273. 

Foussereau,  Illa  284  318  322. 
Fouvielle,  IIb  263  264. 
Franck,  Illa  51. 
Franke,  1.    187,  Illb  526. 
Frankel,  Illa  476  485  488  491. 
Frankenbach,   Illb  22. 
Frankenheim,  I   315  316  497 

498  604,   IIb  90  95   608. 
Frankland,    IIa  423,  IIb  260 

263. 
Franz,    1    181    315,    IIa    414, 

Hb  188   199  22$. 


Fraunhofer,  IIa  141  144  210 
225  253  276  306  390  443 
603. 

Fresnel,     IIa    523     525    533 

539  553  556  557  55»  560 
563  601  609  621  631  635 
644  645  650  653  714  718 

737  752  753  779  797  815 
830. 

Freund,  Illa  497. 

Freyberg,      Illa     362     365, 

Illb  97. 
Freyss  u.  Schlagdenhaufen, 

IIa  714. 
Friess,  IIa  714. 
Fritsch,  I  210. 
Freycinet,  I  5. 
Fröhlich,  J.,  Illa  240  241. 
Fröhlich,     O.,     üb    260   261, 

Illb  390  500  501  505  559. 
Fröhlich,  S.,  IIa  841  842. 
Frölich,    Illa     185     192    224 

242  359,  Illb   184. 
Fromme,  I  319,  Illa  140  166 

169     522     525     527    531. 

nib  169  177  178  180254 
413- 

Fuchs,    l    502    518,    na  463, 

nia  262  266  519. 
Fudiszawa,  IIb  273. 
Fuess,  I  540  542  543. 
Fuhrmann,  I  66. 
Fuss,  IIa  383. 

Q 

Gad,  I  474. 

Gähn,  III  480. 

Gaiffe,  IIb  263,  Illa  148  214. 

Galilei,  I  34  36  66  94  109 
113  114  118  169  531,  IIa 
274  299,  IIb  4. 

Galitzine,  IIb  248  659  670 
676  713  714  720. 

Ganz  et  Co.,  Illb  516. 

Gambey,  Illb  85. 

Garbe,   IIb  254. 

Gariel  IIa  56  290. 

Garret,  Illb  423. 

Gartenmeister,  IIb  95. 

Gartenschläger,   IIa  95. 

Gascoigne,  IIa  285. 

Gasparin,  IIb  260. 

Gassiot,  Illa  328  337   353. 

Gassit,  Illa  135 

Gaugain,  Illa  97  113  180 
183  212  322  395  402  522, 
Illb  180. 

Gauguin,  Illb  532. 

Gaukler,  I  408. 

Gauss,  I  24  25  38  82  178 
497,  IIa  38  55  75  112 
150  191  292  301  383, 
lila  3  219  223  225,  Illb 
10  15  18  31  38  45  63  85 
128  558;  (u.  Weber  W.), 
Illb   108. 

Gavaret,  IIa  56. 

Gay-Lussac,  I  149  799,  IIb 
9   107   S4I   644. 


Gec  und  Holden,  Ula  487. 
Gcffroy,  Illa  196  198. 
Gehler,  I  45«»  Hb  331. 
Geissler,  I  555. 
Geitler,  s.  Elster. 
Gerardin,  Illa  477. 
Gerber.  IIb  659  731. 
Gergone,  IIa  375. 
Gerhardt,  I  867. 
Gerlach,  I  434  570. 
Gerland,    U  274,   Hb  4,  Illa 
122. 

Gernez,  Ha  783,  IIb  697. 
Gerosa,  üb  334. 
Gerstner,  I  395. 
Gibbs,    na  ii    443,    Üb  418 
421  445  500  501  506  733. 
Gibson  u.  Berclay  lUa  74 
Giese,ina97  256  347  379  381. 
Gieswald,  IIb  3. 
Gilb,  IIa  593. 
Gilbert.    I  188.    IIa  390  609 

714  783.  inb  3  5. 

Gill,  nia436. 
Giltay,  I  549.  Illa  242. 
Gimingham,  I  558. 
Girard.  I  497  504. 
Girault,  I  595. 
Girond,  IIa  465. 
Gisevius,  I  137. 
Gladstone  u.  Tribe,  Illa  536; 
(u.  Hubert),   lUa  4S9. 

Glaisher,  IIa  38a. 

Glan,  I  19,  na  589  630  641 
754  805  828. 

Glazebrook,  na  407  610  630 
652  658  660  70a  728  749 
767  841,  nib  484  576. 

Gleichen,  Ha  95    158. 

Göbel  u.  Kulenkamp,  l  555- 

Gockel,  Illa  432  433. 

Godard,  IIa  452.  Hb  147. 

Gödecker,  IIb  272. 

Goetz  u.  Kurz,  I  247,  ina65. 

Goldhammer.     Ua  682    683, 

IIb  493.  nia  275,  mbjiS 

295  333- 
Goldingham,  I  795. 

Goldschmidt,  IIa  113. 

Goldstein,   lUa  330  332  333 

336  341   384  386. 
Goppelsröder,   I  502. 
Gordon,  Illa  74  89,    104,  Illb 

loi   285   289. 
Gore,     I  499    670,     Illa  397 

476  482,  nib  267  312. 
G  oring,  na  262. 
Gossens,  nb  616. 
Gostynski,  Illa  232. 
Goupilli^re,     Haton    de    la, 

I  115   121    565   566. 
Gouree      de     Villemontee, 

Illa  126. 
Govi,     I    172    533,    nb  263, 

ina  loi. 
Gouy,    I633,    IIa  14   395  610 

796  841  842,  IIb  432  662, 

Illa  65   148  533,  Illb  283. 
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Graets,    I  242    271    442    584 

585  593  597  599^  Ha  641. 
IIb  65  248  249  253  308 
316  317  3>8.  IIIa65  319 
321   526,  III b  576. 

Graham,  I  148  566  584  604 
605  607  608  614  616  617 
619  621  622  630  638  640 
642  650  bis  652  655  bis 
658,  III a  499. 

Graham-Bell,  Illb  521. 

Grailich,  IIa  340  745;  (u. 
V.  Lang),  III b  230;  (u. 
Pekarek);    I  315  317. 

Gramme,  Illb  493. 

Grassi,  I  358,  IIb  293  432  782. 

Grassmann,  Illb  343. 

s'Gravesande.  I  237,  IIa  593. 

Grawinkel.  Illa  191. 

Gray,    Illa  232  248  322,   Illb 

lOI. 

Green,     I   395    427,    IIa  649 

656.  Illa  3,  lllb32  37  154. 
Greenhill,  I  398  433  449. 
Gregory,  Ha  134. 
Greiner,l54o;  (u. Friedrichs), 

I  555:  (u.  Gritfin),  IIa  94. 
Griffith,  üb  410  717. 
Grimaldi.    IIb  661  868,    Illa 

273,  nib  330  331   332. 
Grimshaw,  IIb  264. 
Gripon,  I  867. 
Grotte,  na  463  467. 
Grottmann,  I  582. 
Gross,   üb  247  434,  Illa  318, 

inb  274  331. 
Groth,  I  285,  na  317  318  731 

802,  IIb  301,  ma  403. 
Grothus,  Ula  445  473. 
Grotrian,  I  581   584,  Ula  234 

290  291   292  296  297. 
Grove,   IIb  264,   Illa  109   116 

143  342  368  475- 

Grubb,  na  401. 

Grober,  na  382. 

Grney,  I  188. 

Grumnach,  I  535,  IIb  12  44 
172,  inb  289. 

Grunert,  IIa  135. 

GrUnwald,  IIa  439. 

Grunshar-Harry,  Hb  264. 

Guebhardt,  Illa  196  205. 

Guericke,  I  550,  IIb  4. 

Gueroat,  I  584. 

Guglielmo,  I  555;  (u.  Mu- 
sina), nb  713,  ma65  265. 

Guillanme,  IIb  13  22  29  31 
32  36  bis  38. 

Guilland,  IIb  278. 

Guldberg,  Üb  624  668  732; 
(u.  Waage),  IIb  510;  (u. 
Mohn),  I  568. 

Guldin,  I  55. 

GniUemin,  lUa  185,  nib239. 
Gumlich,  na  578.  IIb  25. 
GUntner,  IIb  261. 
Günther,    I  11    190   209   390 
394  528,  mb  138. 


Guthrie,  I  435  500  663  866, 
na  463,  IIb  305  628,  nia 
244  485. 

Guye,  IIa  802,  nb  657. 

Gylden,  I  198,  IIa  368  384. 

H 

Haberland,  nb  294. 
Häbler,  inb69. 
Hachettc,  IIa  628. 
Hädenkamp,  Illb  304. 
Haga,    IIb  210  276,    nia  390 

399  506. 
Hagen.    I  388    399    460    472 

497    584  869,    IIb  89  711 
756. 
Hagenbach,    I  577    582,    IIa 

431  476  478  479  480  483 

484,  Illa  185  216  297. 
Hägström,  IIb  283. 
Hähnlein,  IIa  463. 
Haidenhain     u.    jUrgensen, 

Illa  502. 
Haidinger,  na  573  815. 
Haie,  IIa  449. 

Hall,  nb  261  281,  IIIb289  322. 
Halley,  I  794,  IIa  619. 
Hallsch,     IIb  632,    nia   140 

522  525  528. 
Hallström,  IIb  47  88  89. 
Hallwachs,    IIa  340,    Hla  55 

64    121    136    170  371   373 

374  538- 
Halphen,  I  94. 

Hamilton,    W.  R.,    I  19,    na 

36  701   772. 
Hamilton-Smith,  I  387. 
Hamburger,    I  308   304   627. 
Haromerl.    Ha  303,    HI a  248 

466,  inb  169. 
Hampf,  nia  318. 
Handl,    I   146,    nia  192;    (u. 

Pribram),  IIb  699. 
Hankel,    I  372   374  438,    IIa 

38  488,   nb  264,   Illa  117 

121  188  249  348  4191  xnb 

196  232  529   530  531   566 

568;     (u.     Lindenberg), 

Illb  531   532. 
Hann,  I  526. 
Hannay,   I  557,  IIb  663  668; 

(u.     Hogarth),     IIb    672 

675. 
Hansemann,  I  654,  nib  67. 
Hansen,  IIa  69   136  291. 
Hansteen,  lUb  15   18   127. 
Härder,  I  390. 
Hare,  nia  140  478. 
Harnack,  IIb  273. 
Harris,  Illa  73. 
Harrison,    nb  197    261    262; 

(u.  Schnitzer),  IIa  219. 
Hartcourt,  Ua  465. 
Harting.  II  a  228  252  262. 
Hartl,  IIa  384. 
Hartley,     IIa   428    429    439.* 

(u.  Adoney),  IIa  393  418; 

(u.  Huntington),  IIa  428. 


Hartmann,  Hlb  5;  (u.  Braun), 

Illa  145  232. 
Hartnack     u.     Prazmowski, 

na  631. 
Haitwich,  Illa  65. 
Harzer,  I  621,  IIa  345  384. 
Hasselberg,  IIa  147  277  292 

397,  nia  334  384. 
Hastings,  IIa  336  708. 
Haubner,  Illa  107,  Illb  196. 
Ilaughton,  I  498,  IIa  651  833, 

nb  244  261. 
Hausmaninger,  I  300  301. 
Hausmann,  Illb  530. 
Hautefeuillc    u.    Chappuis, 

IIb  685;     (u.   Cailletet). 

IIb  674. 
Hawkins,  Illa  143. 
Hauy,  IIa  688,  Illb  528. 
Heath,    IIa  29     76     156    346, 

IIb  262. 
Heaven,  IIb  271. 
Heaviside,  Illa  260  261,  Illb 

450  464. 
Hecht,    Ha  302  311    706  732 

773  776  789  800. 
Hcen.  de.  I  501   605  618638, 

nb  309    355  356  659  676 

677  678  730  836  837  871. 
Heegmann,  IIa  383. 
Heerwagen,  siehe  Cohn. 
Hcfner-Alteneck,  v.,  IIa465. 
Heilborn,     IIb   104    657    672 

868. 
Heidenhain   u.   Meyer,    670. 
Heine,   Hb  206  212,   Illa  196 

205. 
Heintz,  IIb  629. 
Helm,     I    192    210,    IIb  446, 

lUb  463  566  578  579- 
Hellmann,  Illb  71. 
Hellmersen,  IIb  276  294. 
Helmert,  I  204,  IIa  384. 

Helmholtz,    H.  v.,    I  38   378 
384  416  438  449  451   568 

573  574  582  771  77«  774 
780  bis  82  789  832  866  867 

868,    na  29    57    75  77  95 

115  141  160  i64  168  189 

194  196  203  210  279  415 

417  455  456  485  675  683, 
IIb  II  259  416  418  431 

435  448  454  455  515  720, 
Illa  18  34  50  69  75  100 
HO  III  125  148  156  175 
204  212  244  425  433440 
471  509  520  526  532,  nib 
79  182  245  317  366  378 
380  381  395  403  404407 
449  452  453  459  4^2  464 
475  551  557  563.-  (u-  Pio- 
trowski),  I  578,  nb  579. 

Helmholtz,  R.  v.,  nb  140  141. 
Henneberg,  IIb  309. 
Hennessay,  I  389,  na  447. 
Hengler,  I  199. 
Hennig,  I  153,  IIa  826  833, 
inb  214. 
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Heorichsen,  IIb  334  339,  mb 

206  209  212  213  265. 
Henrici,  IHa  138  531. 
Henry,    I  188    498   ^^3    672, 

raa  474   490.     nib  351; 

(u.  Alexander)  IIb  260. 
He  nie  n,  I  848. 
Hentschel,  Illa  196. 
Hepperger,  IIa  156. 
Hcrapath,  Hb  520. 
Hergesell,  IIb  273. 
Heringa,  I  501. 
Herrmaan,    Ua  9$    210,    IIb 

731,  Iflb  351. 
Hero,  Ua  21. 

Herschel,  Ua  37  135  152  153 
227  276  391  414  4^9  574 
604  619  797,  IIb  215  225 

2S8  t#o  45^'  ^'^  355; 
(o.  Lebour),  IIb  292. 

Hertt.  I  268  301  315.  Ha  329 
642  669  674;  IIb  45^  487 
71a  75^1  IIIa98  170  187 
249  334  337  33«  3^7  3^9 
377  384  385.  nib  354  377 
409  4'5  4«7  bis  421  427 
440  4SO  455  45*  4^2  466 
553  557  562  5^3  579- 

Hervart,  I  850. 


Hodgkinson,  I  308  341. 

Hoegh,  na  113. 

Hock  u.  Cudemant,  IIa  330. 

Hoff,  van't,  1 605  630  631 
632,  IIa  784,  IIb  433  613 
632  647,  nia  308,  nib 
169;  (u.  Devcnter),  508; 
(u.  Reicher),  Illa    307. 

Höfker,  IIb  319. 
Höfler,  I  866. 

Hoffmann,    C    £.    £.,    I  620, 
Ua  340. 

Hof  mann,   v.  I  133  150. 
Hofmeister,  I  624. 
Hogarth,  Hb  663. 
Hogenbach,  TLa  476. 
Holborn,  IIb   13,  Illb  194. 
Hollerfreund,  IIa  660. 
Holmgren,  Hb  287. 
Holtz.  Ula  56  58  19s  333  503. 
Holtzmann,   I   498,    Ha   610 
841,  nb  726. 

Holz,  inb   195. 
Holzmüller,  IHa  196. 
Hood,  l  682. 
Hooke,  I  218  237,  na  299  623 

635- 
Hoor,  IHa  372. 


Herwig,'  I  24  516,  Hb  286  287    Hoorweg.  I  868,  Hb  20$  210 


723  841.  nia  181  182  344 

521,  mb  170  269  319  500 

560. 
Heseus,   I  341,   Ha  497.  Ula 

284. 
Hess,  I  185  258. 
Hesse,  IIa  803. 
Heuser,  I  71^.  "•'»  7i2. 
Heycock  u.  Neville,   IIb  626. 
Heydweilcr,    Illa    233,     Hlb 

237  370- 
Hiebtström,  IIb  294. 

Hicks,  I435  438450452.  IIb 

263,  Illa  200  204. 
Hicckc,  I  166. 
Hildebrandson,  I  642. 

Hilfen.  I  794- 
Hill,  I378  450.  IJtb  211. 
Hirastedt,  I  270  313  869,   Illa 
39  21S  233,  Illb  354  370 

409  414  484  489  552. 
Hindlay,  I  12. 

Hinteregger,  1  621. 

Htntze,  IIa  802. 

Hipp.  I  13   III- 

Hirn,  I  20  516  519  565  566, 
IIb  91  99  260  263  333  353 
403  404  407  484  485  546 
547  841. 

Hittorf,  IIa  426,  Illa  284  287 
293  296  328  329-332  335 
biß  341  344  346-348  353 
3^^  377  381  449  452  457 
461  471  474  478  f.  482 
484  486  489  f.  Ulb  335. 

Hobson,   IIb  273. 

Hockin,  IIa  115  119,  III«  234; 
^u.  Taylor),  Illa   162. 


ma   152  164  402. 
Hopkins,  IIb  243  292  616. 
Hopkinson,  I  330,  IHa  65  74 

75    97   273.  nib  164    175 

180  193  257  264  266;  (u. 

Bittenhouse),  IIa  593. 
Hoppe,    I  109    256    432    434, 

IIa  290,  Illa  344. 
Hoppe-Seyler,  I  604,  Ha  783 

803. 

Horsford,  I  663. 
Horstmann,  I  516,  Hb  98  99 

501   508  801   840  841. 
Houston     u.     Thomson     J., 

Illb  267. 

Houzeau  u.  Lancaster,  I  394. 

HUbener,  I  584. 

Huddart,  IIa  382. 

Huefner,  I  651   652  670. 

Hugoniot,  I  565. 

Huggins,  Ua  393,  IIb  262. 

Hughes,    Illa   263,    Ulb   240. 

Hugueny,  I  315. 

Humboldt,  I  799,  Ua  382. 

Hunter,  I  671. 

Hurion,  IIa  587  842,  Ulb  289; 
(u.  Mermeret),  Ua  837. 

HuriDucescu,  IIa  841. 

Hussell,   Ua  738,  Üb   171, 

Hutchins,  IIb   137   191   213. 

Hutchinson,  Üb  263. 

Hut  ton,  I  206. 

Huygins,  Ua  431. 

Huyghens,  I  34  37  64  94  I16 
167  169  181  210  290  541 
794,  IIa  28  134  249  272 
275    623    626  644,    IIb  5. 

Huyghes,  Ulb  397. 


Jackwitz,  I  167. 

Jacobi,    I  94    121     367    36S, 

nia  252. 
Jacques,  Hb  228. 
Jaerisch,  I  256. 
Jäger  u.  Gumlicb,  Hb  36. 
jager,  G.,  I  868,  Hb  25  105  106 

266  309  393  535  544  5S» 

556  562  568  570  582  $88 

602  837  87a 
Jahn,    Hb  412  832,    lUa  39s 

4^9     433     434    43^   S^ 
inb  287  296. 

Jakobi.  M.  H.,   Hlb  319  5"- 
Jamin  u.   Amaury.   Üb   33> 
Jamin  u.  Boy  er,  lUa  35$. 
Jancczek,  lUa  480  485. 
Janet,  lUb  182  274. 
Jannetaz,  na739.nb284  30i. 

Jannin,  I  499>  ^^  390  2)8 
544  578  588  631  6si  Tfc 
767  779  800  826  833, 
nb  658,  mb  i6a 

Janssen,  15x7  521,  Ua  414 
447,  Hb  315  665  674764 
841. 

Jarolimek.  I  210,  IIb  729. 

Jaumann,  Hla  67  327  363. 

Jeannel,  Hb  263. 

Jelett.  Ua  805 

Jenkin,  lUa  169  229. 

Jerichan,  Ua  588. 

Ihmori,  I  680. 

Ilosvay,  Hb  680  6S5  825. 

Ingenhouss,  Hb  27$. 

Joannis,  I  557,  Üb  641. 

Johannisjanz,  I  604  608. 

Jochmann,  I  507,  IIa 621 837, 
Üb  II,  ma  196,  inb404 
409. 

Johnson,  ma  270. 

JoUy.  V.,  I  135  140  141  207 
555    619  620  630,  nb  43 

44  90  "7- 
Joly.J.,  I  143.  IIa  460,  nb  33c 

384  385  386  832. 
Joly  u.  Leidie,  lUa  487. 
Jonas,  Illa  483. 
Jones,  Üb  699.   Ulb  4^5- 
Joubert,    ma    34    248   367, 

lUb  282. 
Joubin,  lUb  296. 
Jouk,  IIb  665. 
Joule,    I  38,    IIb    II    64  349 

398   bis   402    409  411  416 

466  476  520  538  559.  DI* 
211   244417420468,1110 

68  238  269. 
Joung.  IIb  667. 
Jordan,    I  541,    Ua    370  37' 

384  593. 
Isenbeck,  Illb  495. 
Isenkrahe,  I  210. 
Isherwood,  I  407. 
Issel,  I  199. 
Julius,    I  502«    IIa   41S  45$> 

Üb   140  232  235  S38. 
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illien,  I  94. 
ingh,  I  642. 
ikowsky,  I  435. 
irne,  I  45,  IIa  38. 
iriDe,  I  452,  IIa  383. 
ory,  IIa  36a  383. 
arn.  I  410,  Illb  35s. 


memla,  IIb  258. 

mhlbauiD,  I  142,  Üb  704. 

alischer,  IIa  497,  Illb  527. 

•Ikowsky,  IIa  734. 

miDinerling  Onnen.    I  i8f, 
nb  739  870 

mnnegiesser.    IIb  665  680 

anonowitsch,  IIa  454. 

Bpp,  Illb  184. 

araTodine    I  556. 

ariten,  IIb  93. 

Ifttner,  I  795.  IIa  37. 

ater,  I  173. 

atzenelsohn,  I  241  248  270. 

ayier,  I  536  678  679  680 
820-  831,  IIa  394  425  428 
439,  IIb  122  374  380;  {u. 
Runge).  Ua393  394  39^ 
402  41 9  423  430  432  434 
435  437  44JO  446,  Üb  233. 

as,  Ulb  289. 

.aaine,  IIb  261. 

.celer.  IIb  212. 

cUand.  I  395- 

:«llcr,  G.  Am  IIa  135. 

Itllner,  IIa  373. 

;clvia,Lord,  •.Thomson,  W. 

iendall,  Illa  109  145. 

:epler,  I  190,  IIa  21  275  390. 

;erber,  IIa  113  149- 

lericaff,  IIa  9. 

Lern,  I  676. 

:err,  Ha  738,  Illa  104  105, 
mb  289. 

Lesiler,  IIa  $6  13S.  Hb  729« 
Ula  313. 

Letteier,  IIa  12  313  325  329 
333  334  580  588  589  660 
661  670  674  681  683  773 
785  808,  nb  166,  nib  295. 

Clessling,  I  867. 

Itewiet,  I239  243  256. 

Kinde],  1868. 

KiT<;hhoff,  I  4  34  4'  66  192 
236  234  246  2 $6  263  266 
27a  276  364  398  416  428 

429  43«  432  433  436  654 
736  866,  IIa  16  392  443 
610  620655  732  743-  IIb 
171  174  371  383  407  417 
438  498  5*3  5'5  720.  Illa 
18  24  38  49  100  174  186 
189  193  197  198  201  203 
204  260,  Illb  23  140  141 
153  156  245  300  3'9  374 
375  401  403  407  414  437 
452  469  479  484  552;  («. 
Hansemann),  I  399  651, 

üb  286,  lUa  264  270  281. 


Kirmis,  Illa  461  488. 

Kirwan,  Illb  31. 

Kittler,  Illa  147  156  165,214, 

Illb  497. 
Klang,  I  285. 

Klatt,    (u.  Lenard),  IIa  492. 
Kleemann,  I  553. 
Klein,  C,  IIa  723. 
Klein,  H.,   I  34   226,   IIa  276 

3'8  739  741  773ina3i5. 
Klemencik.    I  330    339    341, 

Illa    76   81    90  280,    Illb 

427;(u.Czermak),IIIb443. 

Klercker,  de,  IIa  331. 

Klingenstierna,  IIa  135. 

Klinkerfus,  IIa  14. 

Klobukoff,  I  151   535. 

Klocke,  IIa  739. 

KlUgel,  G.  S.,  IIa  37  135  382. 

Knake,  IIb  272. 

Knitsch,  IIb  748. 

Knoblauch,  IIa  754  827  833 
IIb  143  147  148  150  bis 
153  167—170  177  187 
196  197  226.  lila  78;  (u. 
Tyndall,  Illb  229. 

Knochenhauer,  IIa  604  607. 

Knops,  IIa  334. 

Knott,  Illa  265  273,  lUb  240 

243  244. 
Knox,  IIb  261. 

Kober,  I  500. 

Koch,  I  264  271  284  286  318 

566  598,  IIa  587.  Ula  533; 

(u.  WUllner),  Illa  523. 

Köhler,  lUb  5^0  531. 

Kohlrausch,  F.,  I  24  238. 
322  324  325  329  636,  IIa 
309  3"8  712  773,  IIb  278, 
Illa  179  211  214  224233 
241  245  246  254  357  258 
260  262  264  268  282  287 
298  406  464  466  468  531, 
Illb  66  71  73  74  76  77 
78  82  98  99  105  262  359 
370  386  388  393  484  526. 
(u.  Grotrian),  Illa  258 
264;  :u.  Hallwachs), 
IIb  634;  (u.  Kohlrausch, 
W.),  Illa  247;  (u.  Loo- 
mis),    I  270,    IIb  61. 

Kohlrausch,  R.,  I  322,  IIa 
279,  Illa  62  96    116  176. 

Kohlrausch.  W.,  I  867,  IIa 
316  660  712  775  777,  IIb 
317,  Illa  245  273  317  410 
468  537.  Illb  505. 

Kohn,  J.,  I  850. 

Kolacxek,  I  396  399  437,  IIa 
683.  IIb  487,  Illa  63  265. 

Kolbe,  Illa  475  481. 

Koller,  Illa  325. 

Kollert,  Illa  228. 

Konkoly,  IIa   169. 

König,  A.,  I  263  462,  IIa  142 
148  458.  ina  169;  (u. 
Richarz),  I  2o8;(u.  Brod- 
hulin,  IIa  456. 


König,  R.,  I  753  754  783  789 
809  834  841  bis  847  &53 
bis  856  859  866  868  869. 

König,  W.,  I  583  585  593  868, 
IIa  821  841  843.  mb  a^o 
251. 

Konowalow,     IIb    715    77S 

776  780  781  798. 
Koosen,    lUa    145    168,  iüb 

168. 
Köpke,  1433- 
Kopp,  I  11    139   543,   IIb   51 

80  88  90  95  337  345  350 

611  701. 
Koppen,  I  547. 
Köpping,  I  176. 
Köpsel,  nib  79  loi  385. 
Korteweg,  I  868,  IIb  4193  873. 
Illa  100. 

Kostka,  I  369. 
Kötschau,  I  414. 
Kötter,  I  418  43a 
Kovesligethy,   n»  4316^    IIb 

255. 
Kowalski,  IIa  368. 

Krajewitsch,  I  540,   Hb  837. 

Krämer,  IIa  136. 

Kramm,  I  308  313. 

Kramp,  IIa  383. 

Kranikoff    u.     Longainine;, 

I»  673. 
Krass,  I  113. 
Krebs,  I  330. 
Krech,  IIa  95  803. 
Kreichgaucr,  I  83. 
Kremers,  IIb  644« 
Krone,  IIa  825. 
Krönig.  IIb  520  528  713. 
Krouchkoll,  lila  533. 
KrUger,  1 433,   lUa    196,  lUb 

84. 

Krtlss,  IIa    150    168    169  401 

451  464  467,  üb  263. 
Kuenen,  IIb  873. 
Kugel,  Illa  145   169. 
Kummer,  IIa  36  383. 
Kampf,  I  675. 

Rundt,  I  480  756  —  59  817  830 
867  869,  na  305  310  339 

427  479  738  74t  836  838 
843,  Üb  66  316  373,  nia 
58  334,  mb  275  377  378 
286  289  290  294  323  529 
549;  (u.  Lehmann),  I  822; 
(u.  Röntgen),  mb  375 
288;  (u.  Warburg,  I  596 
601,  IIb  315  380  579. 

Kunz,  Iüb  263. 
Kupfer,  mb  256  261. 
Kurlbaum,  Ha  444,  IIb   141. 
Kurz,  I  241  247  5.02  868,  Üa 

763. 
Kuschel,  Ula  461  483. 
Kutta,  IIb  319. 
Kuytenbiouwer,  I  799. 
Kyn    van   Alkemade,   A.    C, 
I  Ua  765. 
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Nmmetiregister  für  das  gante  Weik. 


Laar  van,  II  b  736. 

Labatut,  IIa  825. 

La  Caille  ,  I  795. 

Lacouture,  I  500. 

Lachowic£,  IIb  195. 

Ladenburg,  Ilb673. 

Lagarde,  IIb  293. 

Lagerborg,  113713. 

LagrangCf  I  34  36  66  94 
198  367  372  724  780  789, 
Ua  77  135  184  382,  Üb 
871 ;  (u.Lagrange),  Illa  3. 

Lalande,    Illa  249;    (u.  Cha- 

peron),  Illa  144. 
Lallemand,  IIa  474  842,  Illa 

244- 
Lamansky,    IIa  414.    IIb  155 

219  226  228. 

Lamb,  I  379  380  424  429  433 

438  442  444. 

Lambert,  IIa  382,  IIb  9  142 
258  260,  nib  6. 

Lame,  I  226  256,  IIa  655,  IIb 
271. 

Lamont,  Ulb  10  57  62  61  66 
86  89   138   141    161    183. 

Lamprecht,  Illb  312. 

Lancetta,  IIb  264. 

Landmann,  Ula  141. 

Landolt,  I  141  150,  II  331 
334  342  343  784  803-  805, 
IIb  707  773  797  799  801 
802  804;  (-Börnstein), 
IIa  321  440,  IIb  96  672. 

Landsberg,  I  603. 

Lang,  V.,  I  105  501  598  655 
867,  IIa  311  314  333  659 
690  700  709  711  712  713 
731  732  764  786  796  797 
798  802,  IIb  292  301  525 
571  585,  Illa  232  359  368 
41 1,  III b  41 1. 

Langberg,  IIa  734,  IIb  276. 

Langer,  I  152,  II  b  272. 

Langley,  IIa  325  415  417  505, 
IIb  137  140  157  158  160 
219  220  226  228  230  232 
243  260  261  262. 

Laplace,  I  94  198  394  453 
454  460  482  497  795 
797,  IIa  311  330  361  382 
Illa  3. 

Larmor  u.  Bryan,  IIb  458. 

Lasaulx,  von,  IIa  739. 

Laspeyres,    IIa  713   731   814. 

Lassar,  IIa  488. 

Latimer  Clark,   Illa  142. 

Latham,  IIa  373   382. 

Laurent,  IIa  279  284  702  805, 
IIb  272. 

Lavaut    de  I^estrade,    I  112. 

Lavoisier,  IIb  651;  (u.  La- 
place),  IIb  46, 

Leahy,  I  435. 

Lead,   I  866. 

Lebaillif,  Illb  199. 
Lebcdcff,   IIb  65. 


Le  Bell,  US  784  795. 

Lebert,  I  868. 

Le  Blank,  IIa  304. 

Lebourg,  I  112. 

Lechat,  J-,  I  399. 

Lecher,  IIb  175  261  360,  lUa 

77  357  359  3^7  368.  Illb 

424  436  445  552  560;  (u. 

Pernter),  IIb  201  206  211. 
Leclanche,  Ula  141. 
Lecog  de  Boisbaudran,  IIa 

392  435  437-439  492- 
Le  Conte,  I  485. 
Lecorroe,  I  450. 
Ledeboer    und   Maneuvrier, 

nia65,  Illb  386. 
Ledieu,  IIb  263  264;  (u.Hirn\ 

IIb    263. 
Ledingham,  Illa  247. 
Leduc,  IIb  298,  Illb  102  273 

323  325  326. 
Lees,  IIb  288  293  302. 
Letebure,  IIa  696. 
Legendre,  I  121. 
Legrand,  IIb  717. 
Lehmann,  O.,    I  23  760,  Illa 

327    488,     Illb    155     169 

181. 
Lchnebach,  IIb  214. 
Leibnitz,  I  64. 
Lemoine^  IIb  469  504. 
Lcnard,    I  502,    Illa  275;   (u. 

Howard),    Illb  loi ;     (u. 

Wolf),  Illa  378. 

Lentz,  I  394. 

Lenz,  I  605  616,  Illa  248 
298  417  463  518  528 
529,  Illb  351;  (u.  Jaco- 
bi),  Illa  243,  Illb  183 
185J  (u.  Restzoff),  Illa 
277. 

Lcod,   Mc,   IIb  711. 

Le  Roux,   I  867. 

Lesage,  I  210. 

Leslie,  113452,  IIb  176  182 
258  260. 

Less,  Illa  265. 

Levy,   IIb  86  473. 

Levy,  M.,   IIa  645. 

Lewis,  I  449  558. 

Li  als,   II  5. 

Lichtenberg,  Illa  51. 

Lid  off  u.  Tichomiroff,  Illa 
481  485. 

Liebenthal,   IIa  465. 

Liebetanz,  IIb  832. 

Liebig,  I  623,  IIb  335  339, 
Illb  362. 

Liebisch,  IIa  316  318  691 
697  702  706  707  710  712 
718  722  731  732  734  772 
bis775  783  799817.1113404. 

Linde  IIb  273. 

Lindeck,  Illa  162  440,  Illb 
22   29. 

Lindhagen,  113383. 

Lind  ig,  Illa  432. 
\L'\i\ds\.vidl,  1X3609. 


Link,  I  497. 

Linnemann,    üb   701,    IHa 

489. 
Linsenbarth,  Illb  345. 
Liouville,  I  181  368. 
Lippich.    I  866    869,    IIa   10 

38  67  83  95   168  423  590 

638  642  805. 
Lippmann,  IIa   825.    IIb  263 

432,   Illa  65   103  249  262 

265  474  526,  Illb  102  485 

547. 
Lipschitz,  nia  198,  Illb  141. 

Lissajous,     l   828 — 831    833 

838. 
Lisser  u.  Beneke,  l  76. 
Lister,  IIa  254  255. 
Listing,    I   201,    na  55    203 

206  • 
Littmsnn,  I  247. 
Littrow,   113  37    135   140  163 

273  276  307  401  604,  IIb 

294. 

Livcing,  IIa  403;  (u.  Dewar), 
Ha  393  395  402  418  422 
431  446. 

Liznar,  Illb  89. 

Lloyd,  IIa  37  76  83  89  loo 
541   701   752,  Ulb  15. 

Lobach,  2,  lUb  282. 

Locke,  Ulb  133. 

Lockycr,    Ua    393    394    396 

418  421  425  446  448  449- 
Lodge,    I  450,    Üb  288    293 
302,  lUb  147  263  265  406 
463.    Illb   217     276    565; 
(u.  Howard),  Illb  446. 
Loghem,   van,   Illb  27$. 
Lommcl,    I  148,    IIa  284  394 
416  444  453  454  475  476 
478  480  482  483  484  491 
492  609  621  660  661  682 
714  715   728  730  785  798 
800  815  818  841,  IIb  154 
166  218  300,  Illb  335. 

Long,     I  605     615,     UI 3  290 

291. 
Lorberg,     IIb   270    273    307, 

III 3  100,  Illb  245  404  557 

559- 
Lorentz,  Ua  13  325   835  839, 

Illa  181  406,  Illb  294  333. 
Lorentzen,  I  175. 
Lorenz,  II3  325   588  610  764 

841.  IIb  283  288,  Illa  281 

282  401   485   553. 
Lottner,  I  94. 
Loschmidt,    I  640    642,     IIb 

451   600,  Illb  579. 
Louget,  I  498. 
Louguinine,  IIb  642. 
Lo  ve,  I  446. 
Low,  I  500. 
Löwenherz,    I  9   12    133,    IIa 

140  401. 
Lu  barsch,  113478. 
Lubbock,  IIa  383. 
Lubimoff,  IIa  203  267. 


Namenregister  für  das  ganse  Werk. 


XLVn 


Luc,  de,     IIb  8. 

Lucas,  IIb  433,  III b  423. 

LUdeking,  IIa  340. 

LUdin,  IIb  408. 

LUdtge,  I  477  500»    III b  233. 

Ludwig,    I  618   620  622;    (u. 

Stefan),  I  583. 
Luggin,  Ilia357  359. 
Luginin,  IIb  95 
LuUin.  Illasi. 
Lummer,    IIa    573    582;     (u. 

Brodhuhn),  113459;   (u. 

Kurlbaum),  IIa  415,  IIb 

138;  ^u.Fringshcim),  IIb 

379  38o. 
Lundquist,  IIb  306. 
Lungo,  de,  IIb  732. 
Luvini,  I  500. 
Lux,  I  148. 
Luxenburg,  I  168. 

M 

Macaluso,  I  558,  Illa  145  532. 
Macaulay,  IIa   11. 
Mac  Connell,  IIa  799. 
Mac  Corty,  IIa  489. 
Maccullagh,  I  94  Ha  654  693. 

772  786  807. 
Mace,  IIa  740., 
Mace  de  Lepinay,  I  539  IIa 

468  568  576  587  713  715 

720    740;    (u.  Perot)   IIa 

587;    (u.  Fabry)   IIa  576. 
Macfarlane,  Donald,  IIb243, 

Illa  362  364. 
Mac  Gillovry,  IIa  290. 
Mac  Gregor,  IIb  212  433. 
Mach.  I  34  36  94  9^  114  «65 

404  866  869,  IIa  7>S  737 

738,    Illa    172     198    206, 

nib  322. 
Mach  u.  Doubrava,  Illa  51. 
Mach  u.  Rosicky,  IIa  633. 
Mach  u.  Merten,  IIa  739. 
Mach  u.  Salcher,  I  569. 
Mach  u.  Sommer,  I  868. 
Mach,  Tumlirz   u.  Kögler  I 

868. 
Mackenzie,   I671,   Illa  104; 

(u.  Nichols),    I  677. 
Mac  Leod,  Ib  558. 
Maclaurin,  I  368. 
Macmair,  I  152. 
Mactareane,  III  271. 
Madan,    IIa     734    817;      (u. 

AhrensJ,  IIa  630. 
Maggi,  IIb  287;  Illb  273. 
Magnanini  Illa  159. 
Mohlke,  IIb  13  36. 
MäUel,  I  181. 
Malus,  IIa  29  627  404. 
Magnus,   I  410  4ii  47^  619; 

IIb  10  108  III  144  147 
170  171  177  181  195  bis 
197  200  211  315  703  707 
713  714  726  766;  Illa  400 

401  483. 
Maillard,  IIa  741   774  7^4- 


Maine,  IIb  699. 
Mairan,  IIa  593. 
Mariotte,  IIb   143. 
Mallard  u.  le  Chatelier,  IIb 

394. 
Mallock,  I  247  272. 

Malus,  IIa  311   748  751. 

Manie  Illa  265. 

Maraldi,  I  795;  IIa  593. 

Marangoni,    I   318    320    473 

479   $00   501;    (u.   Stefa- 

nelli),  I  501. 
Marat,  IIa  593. 
Marbnch,  IIa  783  802. 
Marchand,  I  147. 
Marchi,  I  568. 
Marck  I  199    536;  IIb   12    22 

23  29  91   871. 
Marey,  C.  J.,  I  869. 
Margules,  I  441  582;  IIb  713. 
Marianini,  I  658. 
Marignac,  I  616;  IIb  93  362. 
Mariotte,  I  294  503;  IIb  182. 
Marcwald,  IIb  701. 
Mars  den,  I  664. 
Miss  Marshall,  IIb  833;    (u. 

\V.  Ramsay),  IIb  833. 
Martin,     II   56    252    253    293 

802. 
Martini,  1  412    868;   IIb  260. 
Martins,  IIb  258. 
Mary,  £.,  Ha  618. 
Marx,  Hb  610. 
Mascart,    I  199  539,    IIa  325 

333  407  4' 7  444  4^3  53« 
540  542  573  581  587  589 
610  628  712  721  752  767 
833  842,  Illa  34  132  183 
184  244  247  468,  III  b  480 
482  484  (u.  Joubert), 
Illa  210  249  423,  III b  32 
39  45  78  134  »41  220. 

Maskelyn   u.   Hutton,   I  206. 

Massieu.  Hb  418,  447. 

Masson,  IIa  391  463,  IIb  740; 
(u.  Brcguet),  lUb  357; 
(u.  Courtepec),  IIb  179; 
(u.  Jamin),  IIb  188. 

Mathias,  Hb  363  662  740 

834. 
Matthieu,  I  256  502  799  866, 

IIa  768,  IIb  272. 
Mateucci,  I  410  499t  Hb 
287,  Illa  53  73  286  499, 
Illb  234  240  244  255  265. 
Matt  hicsen,  I  368,  Ha  35  36 
65  78  95  203  205  210  349 
35" -354.  Hb  50  83,  Illa 
268  269  270  277  278  284 

.    407  478  480  485;   (u. 

I     Voigt),  Illa  279. 

I 

Maupertuis,  1  34  36  38. 
Maurer,  I  248,  II  76. 
jMaurolycus.  IIa  21. 
Maxwell,  I  24  226  305  33$ 
526  577  596  605  640  641 
650,  IIa  56  95  718  741, 
i    IIb  384  492  521  526  557 


571  585  590.  HIa  20  29 
32  35  39  44  54  61  64  69 
82  91  98  171  174  180  182 
189  194  213  231  245  254 
259  261  262  418  520  521, 
lUb  23  28  35  38  62  68 
97  141  159  221  242  279 
294  299  301  304  319  360 

374  375  376  383  409  46a 
488  551  558  561  562  563 
565  568:  (u.  Hughes),  I 

557. 
Mayall,  IIa  252  260. 
Mayer.  Alfr.,    I  862  868.   U  a 

278,  Hb  301,   Illb  238. ' 
Mayer,  R.,  I  38,  IIb  397  416. 
Mayer,     Tobias,     IIa      382, 

lUb  6. 
Maeeas,  IIa  544  554. 
Mazotto,  IIb  615  630. 
Mees,  IIb  264. 
Mcibauer,  IIa  36. 
Meidinger,  HIa   143274473. 
Meisel,  IIa  30  76. 
Meissner  u.  Meyerstein,  HIa 

229. 
Melander,  Üb   121. 
Melchior,  IIb  273. 
Melde,  I  269  500  731  768  816 

818  819  826  831  849  866 

867. 

Melloni,  IIa  414  415  452, 
IIb  136  142—144  154  169 
170—76  177  182—184  187 
195  196  225  260  261, 
lila  222. 

Melsens,  1  569. 

Mendelcjeff,  I  464  468  499, 
Hb  105  117;  (u.  Avena- 
n  ariu  5,668675  (u.Kirpi  c- 
scheff,  1  517. 

Mengarini,  lila  474. 

Mensbrugghe,  I  470  471  477 
481  485  500  501. 

Mensching  u.  V.  Meyer  Üb 
840. 

Menzzer,  Hlb  132. 

Mercadier,    I  718    866,    lUb 

477- 
Merger,  Ha  291. 

Merian,  1  498. 

Mersennc,  1  769  794. 

Merz,  IIa  284. 

Mestin,  Ha  825  836. 

Messer,  I  330  339. 

Messerschmidt,  Ha  454. 

Messinga,  Hb  315. 

Metz,  de,  IIa  741. 

Meunier,  I  151,  Illb  22. 

Meyer,  C.  O.,  I  368. 

Meyer,    G.  F.,    Hb   272,    lUa 

156  163   166  433. 
Meyer,  H.,  1  319,  Hb  272  297, 

Illa  206  256  285,  IHb  147 

191. 
Meyer,    Lothar,    1    599    615 

IIb  840;   {u.  Schumann), 

Jt599- 


XLYin 


NawearegUter  für  das  gmait  Werk. 


Mey«r,  a  E.,    I  376  388  576 

580  $84  595  bis  598  602  642 
648,  IIa  674,  IIb  126  264 
3U  3^4  526  530  S3a  534 
535  548  550  557  571  579 

581  585  586  590  596  599 
bis  6o^,  Illb  99  133;  (u. 
Auesbacb),  I^a  214,  Illb 
501. 

Meytr,  P.,  nib  10p  194. 
Meyer,  V.,  I  150  152. 
Meyer  zur  Capellen,  I  866. 
Meyerstein,  IIa  290. 
M'Farlane  Donald,  IIb  286. 
M'K;icha,B,  Illb  488. 
Mi<;baelis.,  I  146  335  341  43Q 

433- 
Michel-Levy,  IIa  717, 

Michelson,    IIa  8    10  1^3  538 

575  59p.  IIb  2S5;  (und 
Morley),  IIa  12  13  587 
590. 

Michkine,  Hb  a6i. 
Miculescu,  IIb  410. 
Miesler,  Illa  125   165. 
Miethe,  IIa  214  267. 
Militzer,  IIb  87. 
Miller,  I  9  242   340  341  342, 

na   303    393    418    71a. 

Ulb  520. 

Milthaler,  II  b  354. 

Minet,  Illa  466. 

MinQigerode,IIa783,IIb  301. 

MinQtto,  Ula  143> 

Miot,  Illa  102. 

Mitchell,    I  655,  IIb  280  281 

294. 
Mitscherlich,    IIa    393     395 

713  804,  IIb  63. 
Möbius,   I  66.  IIa  36  38  65. 
Mohl,  van,   IIa  228  262. 
Mohr,  I  142,  IIb  264  315. 
Moigno,    II  390  739    (u.  So- 

leil)  II  739- 
Moissan,     IIb  754,     lila  479 

480  482  484  486. 
Möller,   IIa  452. 
Mollier,  IIb  421. 
Mollweide,  IIa  211. 
Mond  u.  Langer,  Illa  L45. 
Mönnich,  I  1 11. 
Molenbroch,  I  421. 

Moll,  I  799. 

Moncel,  du,  Illa  236  285. 

Monckhoven,  IIa  396. 

Mondesir,  du,  1868. 

Monge,  IIa  374  38;». 

Monnory,  IIa   795. 

Monoyer,  IIa  65. 

Montd6sir,  IIb  730. 

Montigny,  IIa  303  390 

Moon,  Illt^  166 

Morera,   IIb  438. 

Morges.  IIb  640. 

Morin.  I  112  603,  IIb  272301. 

Moritz,  IIb  52   727   766. 
Morisc,  IIb  200. 
Aforren,  I,  179,  IIa  487. 


Moseley,  I  387. 
Moser,  1 476    680,     IIa     136 
706,     IHa  125     165     330 

389. 
Moss,  IIb  264. 

Mossotti,    IIa    136    203  267 

390. 
Mouchot,  IIb  a6i. 
MoultOD    u.    Spottiswoode, 

ma  386. 
Moutier,  I  500  501    681  868, 

IIb  263  301  499,  mb  568. 
Mouton,  Ha  325  414  417  713, 

IIb  152  155  219.  Illb  403. 
Mousson,  IIa    163     621   815, 

IIb  498  619,  Illa  274. 
MUhl,   van  der,    IIa  650  651 

765,  IIb  272. 
MUhlcnbein,  Dlb  346. 
MUhlheimer,     IIa     315    319 

776. 
Mulder,  IIa  783,  IIb  644. 
Muller,  J.,  I  603,    na  10   589 

642     718,     IIb     6a    225, 

nib  183   189. 
Muller.  C.  I  866  867. 
Muller,  G.,  Ha  336. 
Müller,    P.  A.,  Hb    379    380 

393. 
MUller-Erzbach,  I  681. 
Müller  u.    Kaempf,  IIa  444. 
Müller-Pfaundler,  IIa  525. 
MUllerPouillet,  IIa  815. 
MUnchhausen,  IIb  334. 
Muraoka,  Ula  98. 
Muthreich,  IIb  264. 
MUttrich,  IIa  713. 


N 

Naccari,  IIb  354,  Illa  518; 
(u.Bcllati),I  247,  IIb288, 
Illa  157,  Illb  273;  (und 
Pagliani),  I  675,  IIb  707 

733   779  781   788  817. 
Nadejdine,  IIb   661   664  665 

673  710  773  824  837. 
Nagaoca,  Illb  240  244. 
N  ä  g  e  1  i ,  II  a  463 ;  (u.  S  c  h  w  e  n- 

dener),  I  500,  IIa  262. 
Nahrwold,  Illa  377  378. 
Narr,  I  555. 
Nasin    u.    Bornheimer,     IIa 

334. 
Nasini,     IIa    803;    (u.  Villa- 

vecchia),  IIa  803. 
Natanson,  IIb    450    469  562 

66  7   740. 
Natterer,  I  508,   IIb  683. 
Naumann,  IIb    505    568  840, 

Illb   133. 
Navier,   I  234. 
Nebel,  I  534,  Illa  359. 
Neef,  Illb  317  357. 
Neesen,    I    324    325    335   557 

867,  Hb  263  264  832. 
Negbaur,  Illb   194. 
Ncgreano,  Ula  85. 
vNell,  L  121. 


Nelson.  Ha  188. 

Nernst,    1 605    634  635,   IIb 

288.    lUa  ia8,    Ulb  331; 

(u.  Hesse),  IIb  606. 
Nervander,  lUa  214. 
Nerville.  de,  Ulb  482. 
Neu,  I  105. 
Neubeck.     IIb  814     818  819 

823. 
Neumann,  C,  I  435  866.  Ua 

36     58  95.     nb  272    433 

506.    nia    19&,    nib    140 

«94  336  557. 

Neu  mann,  E.   C.  O.,  I  188. 

Neumann,  F.,  I  176  178  226 
«34  «49  «60  276  279  282 
296  364  405  413  583  584, 
II  627    656    658    693  701 

711  713  714  737  745  749 
757  799  807.  IIb  10  23 
2^>  «95  33«  348.  Illa  24 
281.  lUb  140  141  353  361 
366. 

Neumayer,  Üb  210. 

Newal  u.  Trouton,  inb2Ö3. 

Newcomb,IIa  9  ii;(u.  Fit's- 
gerald).  Üb   186. 

Newton,   I  34  37  94   193  198 

«90  394  575  790  791  795» 
Ua  21    134  137    aio  253 

«75  390  549  55«  ^«3  654 
655  748  780,  Hb  6. 

Neyreneuf,    I  567,    Ula  475. 

Niaudet,  Ula  144. 

Nichols,  Üb  241;  (u.  Frank- 
lin), Ulb  33>- 

Nicholson,  Ula  $4;    (u.  Car- 
lisle),  Ula  441. 

Nicol,  Ua  629. 

Niedmann,  I  287,  IIa  588. 

Nie mö Her,  Ula   169. 

Niess   u.  Winkelroann,     IIb 
611. 

Niklis,  I663. 

Nilsson  u.  Petterson,  I  151, 
IIb  675,  Ula  319  476. 

Nissen,  I  341. 

Niven,  IIb  272,  Ulb  386. 

Noack,  I  593  867. 

Nobili,  Illa  108  204  222  226. 

Noble,  W,  I  769. 

Noccari  u.  Bellati.  Ula  334. 

Nodot,  Ua  701. 

Nogues,  I  450. 

NoIIet,  I  618. 

Nordenskjöld,  IIb  646. 

Nörrcmberg,  IIa  315  316  722 

773  775- 
Nouvel,  I  167. 


Obach,  Ula  215. 

Oberbeck,  I  414  478  568, 
IIb  289  306,  Illa  129  181 
200  215  216  263  402, 
lUb  169  183  346  380  389 
390  392  393  39(6  bis  398 
409  41Q  412  413  527;  (u. 


Namenregister  fUr  das  ganze  Werk. 
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Beirgmann),  Illa  263  268, 

mb  398. 
Obermann,  I  867. 
Obermayer»  v.,  I  94  409  598 

641  643  645. 
Odin,  I  S43- 
Odstrcil,  I  210. 
Oekinghaus,  I  572. 
Oeltaen,  I  268. 
Oersted,  I  356,  Illb  297;  (u. 

Schwendsen),  I  504 
Oettingen,  v..  IIb  2023335 

354  438,  nia  49,  mb  401. 
Offret,  II  336  713. 
Ogier,  IIb  674  684  763  831. 
Ohm,    IIa    535  714  730  734. 

ma  176  178,  Ulb  31. 
Ohrtmann,  I  116. 
Okatoff,  I  246  272. 
Olszewskt,  IIa  424,  IIb  667 

673  691  692  694  757  761 

763  765  822  825. 
Oosting,  I  866. 
Oppolzcr,  I  199. 
Oriani,  IIa  382. 
Ostwald,   I  593  614  637,  IIa 

623.  Hb  349  356  510  511 

630664  701  717  719,  III  a 

65   125  298    300   301   304 

306  307  308  312  430  526. 
Oudemans,  IIa  279  292  803 


Paalhorn,  IIb  294. 
PaaUow,    I  139  474*  Hb  305, 

nia  1x6264315,  IIIb40i; 

(u.  Rubens),  Üb  138,  Illb 

425. 

Pabst,  ma  141* 

Paci,  I  377- 

Pacinotti,  IlXb  493; 

Pagliani,  Hb  360;  (u.  Emo), 
I672;(u.Vincentini),l359 
593;    («•  ?alaito).  I  358. 

Paladini,  I  94. 

Palaz,  Ua  451,  m  a  85  88. 

Palazzo   u.  Bassak,    IIb  630. 

Pape,  IIa  8024,  IIb  301  323326. 

Pappuf,  I  55, 

Paquet,  I  1^13. 

Parenty,  I  505. 

Parkeit,  Qb  433,  Illb  22a 

Parkinion,  IIa  37  76  94. 

Parnell,  ma  525. 

Parrot,  I  618. 

Pascal,  I343  347  546. 

Pasch,  na  32. 

Paschen,  IIb  140  141  166  168 
«34  ^3S  *40  242  253,  ma 
65    126   128  165  362  526. 

Passayant,  mb  4S0. 

Pasteur,  IIa  783  784. 

Pawlewski,  I  149,  IIb  663  669 

67  s  699. 
Peclet,  IIb  273,   ma  X07  135. 
Pearson,  1435»  Ha  657. 
PeiTce,  Ha  406,  Hb  272,,  lUa 

162. 


Pellat,  IIb  660,    ma  119  120 
126  151  244.  mb  345  525. 
Pehier,  ma  388. 
Perard,  I  341. 
Perkin,  Illb  288. 
Perkins,  I  356,  Illb  257. 
Pernolet.  I  664. 
Pernet,    I  536  539,    Üb  I2  15 

19  23  25  29  33. 
Perntcr,  I  547,  IIb  261. 
Perrot,  I  199  IIa  317  7x3  776, 

IIb  407  721   723. 
Perry,  Illa  322. 
Person,  IIb  30  61%  642. 
Peters,  I  199. 
Petersen,  IIb  836. 
Petruschewsky,  Illb  105. 
Pettersson.I  15 1,  IIb  611  613; 

(u.  Hedelius;,  IIb  354. 
Pettigrcw,  I  574. 
Petzval.    I  688,    Ha   113    126 

135  2*9- 
Peuckert,  Illb  178  413. 

Pfaff.  I315  317  318.  Ha  739, 

IIb  69  302. 
Pfannstiftl.  mb  69. 
Pfaundler,    1 9    25    836   866, 

IIb  323  326,   Illa  449;  (u. 

Platter),  IIb  333. 
Pfeffer,  I  619  624  632. 
Pfeiffer,    I  678   681,    IIa  489, 

ma  248  324* 
Philips,  IIb  473,  Illa  254. 
Phipson,  I  137.  IIa  487. 
Picard,  IIb  272. 
Pichot,  IIa  303. 
Pickering,  IIa  168  398. 
Pictet,    IIb  182    432   672  687 

728  746  762. 
Pierre,  I  237,   IIb  90  95  261; 

(u.  Pjichot),   IIb  779  781. 

Piltschikoff,  IIa303,  Illa  22a 
Pincus,  ma  142. 
Pinettc,  IIb  95. 
Pionchon,  IIb  342,  III a  67. 
Pirani,  ma  519  522  523. 
Pisati,    I  271   339;    (u.   Sapo- 

rita-Ricca),  I308;  (u.  Si- 

chiione),  I  308. 
Pischot,  IIa  705. 
Pitsch,  H.,  IIa  715. 
Pixii,  mb  356. 
Place,  IIa  586. 
Placidus,  Heinrich,    IIb  52. 
Plana,  IIa  383. 
Planck,  I  21  421,  üb  315  418 

433  492  499  500  50«   505 

508  511  513716  735,  ma 

128  306. 
Plante,  Öaston,  ma  533. 
Plateau,  I  17  470471478498 

499  5«> 
Plessner,  mb  204. 
PlUcker,   I  184,  IIa  392,    ma 

336,  Illb  201  207  215224 

265  334  335  37«  5";  (u. 
Hittorf),  IIa  393  421;  (u. 

Geissler),  IIb  52. 


Pochhammer,  I  256. 
Pockels,  IIa  713  7347387401 
Illb  245  541   542  547  549. 

Poggendorff.  I  82  183  410 
452  557.  Ha  274,  Hb  263, 
Illa  58  59  140  143  157 
191  218  219  238  25^2  333 
473  482  491   518  522  527 

528  533.  mb338. 

Poggiale,  IIb  644. 

Pohl  u.  Schabus,  I  538. 

Pohrt,  IIb  52. 

Poincarre,  I  370,  IIa  589  670 

753.  IIb  273  458,  ma3i8 

322  528,  Illb  436. 

Poinsot,   I  66  94  296. 

Poiseuille,   I  388  582. 

Poloni,  ma  196. 

Poisson,  I  121  235  396  407 
460  497  577,  Ua558,  Üb 
271.  Illa  20  22,  Illb  31 
37  69  88   140  224. 

Ponci,  Illa  143. 

Pojoff,  I  499. 

Porret,  Illa 494. 

Porta,  IIa  21,  Illb  5. 

Porter,  IIb  192. 

Postula,  I  866. 

Potier,  Ua  589  753  766  814 
829841,  ma  248,  mb295. 

Pott,  nb  294. 
Potter,  IIa  37  94. 
Pouillet,  I  13  303  505,  Üb  258, 
260,  Illa  207  216  239  449. 

Powell,  IIa  755,  Üb  141. 
Pranghe,  I  657. 
Prater,  I  498. 
Prechl,  IIa  273. 
Preyer,  I  868. 
Prevost,  IIb  136   182. 
Pribram  u.  Handl,  I  584. 
Pringsheiro,  IIa  415  426503, 
IIb  219  235  264. 

Priestley,  I  604  640  650,  IIa 
135  140274,  mb  550  551. 

Pritibard,  IIa  262. 

Prony,  de,  IIb  726. 

Provostaye,  dela,  u.  Oesains, 
IIa  576  754  758  827  84a, 
IIb  K44  »47  153  »70  172 
^74  175  179  180  196  242 
243.  mb  2S9. 

Pscheidl,    I  76    239  240  263, 

Ha  734,  mb  89. 
Propy,  I  173. 
Pulfrich,    1341,    IIa  278   280 

304  307  308  312   315  316 

317  3'9  326  335   336  340 

773  775*  Hb  54, 
Puluj,  I  596  598  651  657.  Üb 

264  407,  ma  376  387,  mb 

394. 
Pulvermacher,  Illa  140. 
Puppin,  Illb  393. 
Pusche,  IIb  487. 
Puschl,  Ha  14.  ilb  887  872. 


Q 

Quanten,  v.,  I  g68. 

Quet,  na6to. 

Quctelei,  11b6ii. 

Quincke,  1358  470  473  474 
476  477  479  48J  488  499 
613  63l,  Hags  302  3:3 
33«  33*  406  53'  540  54' 
549  577  587  bis  589610621 
713  719  736  7SI  763  768 
779  780  834  S26  —  833 
83(>  837  842,  ina67  76 
Sz  83  101—105  '98  Z03 
36a  499  SOI   504  509  526, 

lUb  101  ID2  ZOI  zoö  Z08 

311  ii3  ais  a48  264265. 
Quinten.,  I  135. 
Quinluslcilius,   nb  r75  411, 

Uli  389  419,  Ulb  13t. 


Raab,  Illa  349. 

Radau,  I  868,  IIa  151  364  368 
3B4.  Hb  262. 

Radicke.  118  373  ^4- 

Radiifltcwski,  Ua488. 

Raid,  IIb  139. 

Ramiar,  1  143,  IIa  S14,  IIb 
624  658  659  663;  (u. 
YouDg),  IIb  666  669  676 
J04  708  71z  720  725  737 
739  747  75'  75^  767  77z 
774  776  779  T84  799  803 
823  825  85s  859  861  862 
866  867  872. 

Ramsden,  I  12,  IIa  272. 

RanUine,  I  395  452  507.  Hb 
417  430- 

Rasmuä,  Iln  2to. 

Rathenau,  113838. 

Raoult,  I  629,  IlbÖJl  718, 
III  a  146  159  423  440  473 
533  535  536. 

Rausenberger.     1  lO    66    121 

Rayleigh,  I  396  397  398  412 
416  418  437  488  501  570 
866  S67  868,  IIa  4  11  19 
29  79  95  97  '65  166  399 
404  414  434  4Z5  587  590 
610  659  74S  756  768  841 
843,  IIb  237  337.  IIIai45 
156  333  237  345  363, 
Illb  lot  167  170  176  iSt 
*85  375  385  464  483  486 
535;  (u.  Schuster).  Ulb 
483^  (u-  ^idgwick),  Illa 
154  247  277  468  485, 

ReaumuT,  IIb  78. 

Rec>mier,   IIb  263. 

RecknHeH,l5Zo,IIb7i7  133. 

Rediker,  1553. 


Ut  du  (BDie  Werk. 

Regnault,  I  it  139  147  «49 
250  357  50s  507  S'6 
798  bis  806,   Üb  10  15  41 

6z  83  83  III  116  bis  118 
138   133  3ZI   322  332  339 

344  bis  346  348  352  353 
36s  370  380  389  703  706 
710  713  714  720  716  746 
747  749  752  754  755  75« 

bis    762    764  766   77z  775 

783    784    7S8  805  806  bis 

813  819  8zo  827  838  830 

833  83^841. 

ch,Iio7  207;  (u-Rtchtet), 

IIa  39z. 
...eher,   IIb  508. 
Reid,  Ua4i5. 
Reiff,  I380  501,  nib  579. 
"      irnnn,  I  '35- 

nbeiti,  I  543. 

..  IIb  355- 

IS.  IIb  340,  Illb  255. 

..-■lingerH.Kians.ma504. 

Reitlinget  u.  WBchter,  Illb 

336- 
tllnger    u.    Zerjau,     Illa 

386. 
Itellstab,  I5S4. 
Remsen  Jra.  lUb  274. 
Rjnard,  IIa  659. 
Btcnnie,  I  603. 

,  I  94  ZI3  226  868. 
ighi,  Ua39o. 

^1,  1433. 

Rethy,  IIa  610  674  S41. 
Reusch,    I  240    341    450  65z, 

IIa  56  83   88    152    156  157 

723    784 
Reuss,  1113494, 
Reyc,  1  S19. 
Reyher,  I  585   593. 
Reynolds,  I  398  45°  45'   S02 

565,  IIb  363  bis  Z64;     (u. 

RUclter),  I  503. 
Richardson,  IIb  708  738773 

776   780  781   783  798  799 

Soz  b]£  804  809  834. 
Richari,    I  83    3o8,    IIb  565, 

Illa  523- 
Riebet,  1615. 
Richter,  IIb  751. 
Richroann,  IIb  176. 
Riecke.    1  431    436    441   450 

451,  IIb  445  500  501  508, 

lila  134    Z14,    IHb  45  47 

8z  83   140  162  310  bis  313 

3'6   533  533  534  539  544 

566;     (u,   fromme),    Illb 

146;  |u.  Voigt),  Illb  540. 
Riemann,  I  310  373,  IIb  271, 

Illa  97  205.  Ulb  558. 
Riess,    I498.  Ua487,  IIU  27 

46  50  54  62  348  352   386 

417  530;  Moser,  mb26i; 

(u.  Rose),  lUb  539. 
Riffaull     u.     Cbampie,      Ula 


;ight,  I  869,  0*638  717  sos, 

nb  363    3S8,    Uli  54  6s 
118    146  164  373  bi*  374, 

inb  160  178  338  »39  373 

389  393  »94  3^3  3*7  4>3- 
likii,  154.. 

:ink,  I806. 

limington.  DI b  386. 

lilchie,  Ulb  315  3)8. 

:itter.  na3S3  589  764,  lUi 
477  488.  rnb4a7. 

Ütter    u.   Geitler.    IDb  440. 

:iii,  1868,  IIa  157. 

Live,  de  1«,  IIial34  378  336 
386  44S  S3».  nib35S309 
334  335- 

iviär*.  nbisi   317. 

iiio,  nb2is. 

obb,  Ula  440. 

□  beit,  Sl.  de,  I   181. 

aber,  I  799  814. 

obettson,  1397. 

obects    Auden,    1  308  664. 

oberwall,  1  94. 

obinson,  IIb  168  418. 

oche,  C.  iB,  nib  170. 

oche,  nb  7>6. 

ochon,  Ua  629,  Hb  235. 

ock,  I556. 

odenbeck,  I  467. 

oger,  1500. 

oiti,  I  478.  na  590,  mb  333. 
484  560. 

ollet,   UaS49  719  831. 

ottmann,  ma408. 

amer,  na4. 

omich  u.Novak,  lUa  73  Bo. 

omilly,  de,  1555. 

önigcn,  I  Z41  Z45  246  Z47 
Z84  480  48z  489  594.  IIb 
306  211  301  378  380464. 
Illa  102  bis  104,  nib  J3S 
543  544  549  552;  (<■■  Ei- 
ner), nb  260;  (u.  Schnei- 
der), I  285  358  466;  (u. 
Zehnder).  IIa33i  334589 
736. 

oetlig.  I181,  Ua  157. 

ogers.  1450,   Uai76. 

ood,  I  558.  Üb  363,  Ultji. 

ooteboom.  Hb  633. 

oscoe,  IIa499;  (u.  Dittmit), 
I673;  ("-  Schuslerj,  Ut 
394. 

ose,  na  487  797. 

oselH,  I498. 

osen,  Ula  193  204. 

osenlhal.  ina338. 

osetti.  Üb  88  90  93  181  144 
361   364,  IUa73  355. 

ösicky.  111333. 

oss.  Ha  357. 

osse  Earlof,  Üb  26z. 

olh.  F.,  I  568. 

oth,  I.,  I  166  J14  szi,  Üb 
868. 

other,  I466. 


Kameiiregister  lür  das  gaDze  Werk. 
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Roux,   ma  393  395  401,   Ulb 

312. 

Rovelli,  Ulb  264. 

Rowland,  I  379.  IIa  394  403 
405  407  446  841,  üb  38 
335  339  406  407  409,  mb 
169   187   197  257  274  294 

333  484  485  552  576;  (u. 
Hutchinson),  Illb  552; 
(u.  Nichols),  111398:  (u 
Jacques,  IIIb20i  205  232. 

Rubens,  113305  325  588  827, 
nb  140  147  153  160  164, 
Illb  389  426;  (u.  Ritter), 
IIIb42^;  (u.  Snow),  IIa 
415  417  588,  Üb   163. 

Rudberg,  IIa  336  701  708 
712    713,    IIb  9    109  630. 

Rudolph,  P.,  IIa  220. 

RUdorff,    I    139    617,    IIb  93 
620. 

Ruhland,  IIb  225. 

Rühlmann,  I  547,  113336. 

Ruhmkorff,  IIb   172. 

Ruhts,  Ulb  183. 

Rumford,  Ua  457,  IIb  88  176 
396  4'6. 

Rung,  I  543. 

Runge,  IIa  432  439. 

Russner,  IIb  65  66. 

Rutherford,  IIa  169. 

Rydberg,  113394  434  440. 


Saalschutz,  I  243. 
Sabatier,  IIb  641. 
Sabine,  IIa  463,  Illa  283. 
Sabler,  IIa  302. 
Safarik,  IIa   148. 
Sagan,  de,  Ua  489. 
Sajotschewski,    IIb   663  674 

675  679  710  728    759    bis 

762  776  785  807  813. 
Salcher,  Ulb   17. 
Säle,  IIa  497. 
Salet,  Ua  394  395,  Üb  263 
Salicis,  IIb  261. 
Salm-Horstmar,  Üb   179. 
Saloff,  IIb  731. 
SalTioni,  lUa  85. 
Samuel,  Illa  232. 
Sandrucci,  I  565. 
Sang,  I  261,  Ua  631. 
Santini,  II3  135  273. 
Sarasin,  IIa  325487  719;    (u. 

de  la  Rive),  lUb  430  431. 
Sarrau,  Ua  659  786,  IIb  736 

869  870. 
Sartorius,  I  125. 
Saussure^  I  670,  Üb  258260. 
Sauvage,  I  433. 
Sauveur,  I  769. 
Savart,  I  269  270  284  285  410 

411  412  413. 
Savary,  lUb  443. 
Saveliff,  IIb  261. 
Say,  I  139. 
Schaewen,  v.,  I  567. 


Schäfer,  K.  L..  I  868. 

Schaffgotsch,  Üb  629. 

Sch3ll,  I  142. 

Sch3lk,  van,  Ulb  281   296. 

Schaumburg,  I  868. 

Sch3tz,  Ulb  559 

Scheffer,  J.  D.  R.,  I  605  612 

638. 
Scheel,  IIb   16   143. 
Scheerer,  I  498. 
Schefzih,  I  499. 
Scheibler,  IIa  805. 
Scheibner,  IIa    113    136   14S. 
Scheincr,  IIa   169  275. 
Schell,  I  364. 
SchcUbach,  II3  67. 
Schellen,   IIa  394. 
Schenk,  II3  820. 
Schering,  E.,  Ulb  9296  138. 
Schering,    K.,    II3    773,   Ulb 

484. 
Schiff.  I  142  468  501,  IIb  356; 

831   836. 
Schiller,  IIb  469  480,  Illa  75. 
Schilling.  Illa  216. 
Schlsefli.  I  94,  Ua  621. 
Schleiermschei,    I  480,    II3 

116   128   135,  IIb  252  253 

317  318,  Ul3  419. 
Schmidt,  C.  G.,  IIb  670. 
Schmidt,  G.,  IIb  487  773  777 

780  781   783   798  799  802 

803  804. 
Schmidt,  K.,  II3  473  720. 
Schmidt,  L,  III3   116. 
Schmidt,    W.,    I  187    336  339 

582  602  621  629,  IIa  136 

145  383  619  675  f.  708  709 

726. 

Schmulewitsch,    I  242,     IIb 

65. 
Schneebeli,    I  246    303    304, 

Üb  138  193  251,  Ulb  105. 

Schönbein,    I  499,    lUa    135 

49». 
Schöne,  Illa  490. 

Schönemann,  I  864 

Schönflies.  lUb  529. 

Schönn  ,  IIa  486. 

Schönroch,  Ulb  288. 

Schoop,  IIb  723  841 

Schorlemmer,  IIb  701. 

Schott,  IIa  323,  IIb  32  33  62. 

Schramm,  I  210. 

Schrauf,  IIa  330  334  340  702 

712  713  749 
Schreber,  Illa  129. 

Schreiber,  1  535  536  542  543 

545  547. 
Schröder,  I  337  338  340,  Ua 

91   278  291   544  588. 
Schröder,   Iw.,  IIb  651. 
Schröder    van  der    Kolk,    I 

507  519  800. 
Schröter,  IIb  696. 
Schrötter,  IIb  404  469. 
Schucht.    Illa    476    480    485 

488  f. 


Schuhmacher,  I  622  630,  Ua 

390  603»  IIb  52. 
Schuhmeister,  I  611  614  638, 

IIb  295,  Ulb  206  207  213. 
Schuler,  na488;  (u.  Wartha), 

IIb  328  329. 
Schuller,  Üb  359  361  363. 
Schulten,  IIa  94. 
Schultze,  I  137,  Illa  488,  Ulb 

182. 

Schultz-Sellack,  IIb   195. 

Schulze-Berge,  lUa  109. 

Schumann,  M.,  I  358  595  596 
600,  IIa  329  418  429,  Üb 
708  733  735  788  803,  Illa 

274. 
Schuster,  IIa  11  419422430 
447,  IIb  263  264,  Illa  180 

378  379. 
Schutz,  IIa  342. 

SchUtzenberger,  Ula  486. 

Schwarz,  IIa  353. 

Schwedoff,    I  568,    IIa    741, 

Ulb  267. 

Schweigger,  Ula  218. 

Schwendler,  lUa  236. 

Schwcrd,  IIa  604. 

Scoresby,  IIa  383,   Ulb  256. 

Scott,    I858   869,    IIb  3;    (u. 

Rüssel,  I  395. 

Secchi,    I  210,    IIa   447,    Üb 

259  260. 
Secretan,  II3  286. 
Sedlaczek,  I  295. 
Seebeck,   I 315    723   740  748 

751   762.  Üb  167  225,  Ula 

387  475  481  485. 
Seeliger,  IIa  454. 
Seesemann,  Ula  249. 
Seherr-Thoss,  von,  IIa  739. 
Seidel,  IIa  69   135   141. 
Sejour  du,  IIa  593. 
Sella,  IIa  306  336  713. 
Seilmeyer,  IIa  326  675. 
Semmler,  I  94. 
Senarmont,  Ua   316  589  629 

709  712  721   733  819  829 

830  901. 
Senff,  Ua  690  694. 
Sennebier,  IIb  225. 
Serpieri,  I  24. 
Serravallc,  I  555. 
Setschenoff,  I  671. 
Seydler,  I  210. 
Seyffart,  IIa  805. 
Seyffer,IIIa53. 
Shea,  IIa  839. 
Shida,  Ula  233/  nib  488. 
Shiek,  I  433. 
Siacci,  I  181. 
Sicks,  lUa  259. 
Sieben,  Ua  307. 
Siemens,    C.    W.,   I  199,   IHa 

272. 
Siemens,  W.,  I  204  564   568, 

IIa  426  466  497,  Üb  252, 

m&  45  73  182  187  230 

a6o  278  283,  Ulb  161  170 
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i8o  i8«  183  187  479  491; 

(u.  Halskc),  Illa  143  241 

260  277. 
Siersseroa,  IIa  589. 
Silberxnann,  IIa  293. 
Siljcström,  I  517. 
Silow,  Illa  82,   mb   201    207 

216. 
Simmler,  I  604 
Simon,  I  499. 
Sims.  I  672. 
Simpson,  IIa  382. 
Sinsteden,  Illb  357   359. 
Sire,  G.,  I  179. 
Sirks,  IIa  577  588. 
Sissingh,    IIa    768    833   839, 

nib  289. 
Slotte,  I  585. 
Smaasen,  Illa  200. 
Smee,  Illa   140  449. 
Smith,   F.  J.,   I433i   "^   262, 

nia  478  483  488,  III  b  240. 
Smith,  (u.  Frankcl),  III  a  477; 

(u.  Hoskison),    Ula  485; 

(u.  Keller),  IHa  487;    (u. 

Knott),  IIb  295. 
Smith,  A.,  IIa  694. 
Smith,  R.,  I  556,  IIa  37. 
Smith,  IIb  260.. 
Snellen.  IIa  291. 
Snellins,  IIa  21. 
Snow,  IIa   434,   IIb    228  233, 

mb  72. 
Söderblom,  I  94. 
Sohncke,    IIa    784    798    802, 

Illb   184  275;  (u.  Wange- 

rin),  IIa  576. 
Soleil,  IIa  804;    (u.  Dubosq), 

IIa  804. 

Solotareff,  Illa  265. 

Sommerfeld,  Illb  463   579- 

Somoff,  I  66. 

Sonden,  IIa  310. 

Sondhauss,  I  497   501   867. 

Sonreck,  I  867. 

Sorby,  II  302   706. 

Soret,  I618,  IIa  310  3173*8 
325  403  417  430  475  485 
622  773  775  776  779  785. 
IIb  210  243  244  259  260 
301  302,  Illa  444;  (u. 
Rilliet),  IIa  428;  (u.  Sa- 
razin),  IIa  797  798. 

Sorge,  I  779. 

Southern  u.    Creighton,  IIb 

827. 
Spane,  de,  I  181. 
Speyers,  Illa    167    168. 
Spiller,  I  210. 
Spottiswoode    u.     Moulton, 

Illa  376. 
Sprengel,  I  141   SS^- 
Spring,    I  500.    IIb    342    632, 

nia  322. 
Sprung,  I  543  547   5^8  584- 
Spurge,  C.  IIa  728  767. 
Stahles  u.  Wilson,  I  502. 
Stackls,  IIb  361. 


Stadel,  IIb  707  810. 

Stadler,  IIb  296. 

Stahl,  J.,  I  500. 

Stamm  er,  Illa  479. 

Stammelhaus,  IIa  203  210. 

Stams,  IIb  334. 

Stampfer,  IIa  135  276  279. 

Stanhope,  IIa  226. 

Steeglajeff,  Illb  281. 

Stefan,  I  320  389  502  526  604 
607  608  641  645  bis  647  649 
651  653  654  657  660  662 
682  866,  IIa  366  620  633 
638  713  718  797  800, 
IIb  243  246  272  295  315 

539  554  555  57i  585  59© 

601  720,  nia  222,  nib  45 
53  140  161  164  186  267 

273  304  343  375  441  464. 
Steinheil,  IIa  141  217  bis  219 
227    537;     (u-   Voll).   IIa 
69. 

Steinhausen,  I  542. 
Steinmetr,  Illb   176. 
Stenger,  IIa  420  427  479  481 
483484,  IIb  303.  Illa  368 

369,  nib  102  230  232. 

Stephenson,  IIa  260. 
Stern,  Illa  527. 
Sterneck,  v.,  I  203. 
Stendel,  I  599. 
Stevens,  le  Conte,    IIb  255. 
Steward,   I112,    IIb  196  281. 
Steward,  Balfour,  IIa  392. 
Stevinus,  I  34  66  348. 
Stöhr'er,  Illb  356. 
Stockes,    I  396    397  427  429 

430  432  435  437.  Ha  U 
302393471  bis  477483484 
485  610  621  628  638  648 
654  706  708  709  711  741 
745  754  780  821  827  841, 
IIb  264  300,  Illb  335. 
Stoletow,  IIb  659  662  869, 
Illa  371  372  375,  lUb  169 

374  489- 
Stone,  J.  E.,  1868,  IIb  262. 
Stoney,  IIa  430  435»  IIb  263 

264;     (u.  Reynolds),  IIa 

430;    (u.  Moss),    IIb  264. 
Story,  I  276. 
Stow,  IIb  261. 
Stratico,  IIa  593. 
Strauss,  IIb  663  669  677. 
Strehlke,  I  737. 
Strecker,     IIb  374    375    380, 

Illa  260  277,  Illb  480;  (u. 

A.  Franke),  IHb  386. 
Streintz.    I  34    336    338    339 

341   602,  Illa  149  159  166 

428   524  531. 
Streintz,   H.  u.   P.,  Illb  253. 
Strouhal    und    Barus,    I  319, 

Illa  256,  Illb  71   332. 
Stroumbo,     I    in,     IIb    263 

264. 
Strutt,    IIa  610   807,    IIb  198 

243,  Illa  200. 


StruTC,  IIa  5  531  609  62a 
Stuart,  lUb  304. 
Sturgeon,  IDa  140. 
Sturm,  IIa  34  94. 
StUckrath,  I  560. 
Stiveart,  IIb  174. 
Sundell,  I  556,  ma  394. 
Sutherland,  üb  599  871. 
Syanbcrg,    la  437.    Ha  383, 

IIb  t37.  ma  407  523  525; 

(u.  Cdlund),  I  375. 
Swan,  I498,  IIa  708. 
Swart,  IIb  501  87a. 
Swinburne,  mb  386  508. 
Swinton,  IIIb402. 
Sylvester,  J.  J.,  IIa  699. 
Symons.  IIb  160. 
Szathmari,  I  814. 
Szilj,  IIb  453  728. 


Tait,  I  32  363  450,  IIa376 
378  380  384,  IIb  175  206 
272  279431  872,  ma397 
524  f.;  (u.  Dewar),  IIb 
263. 

Tal  bot,  IIa  391  455  574  568 
620. 

Tammann,  1619628629,11b 
626  630  703  717  719. 

Tammen,  I  181   339. 

Tanakadate,  I  735,  Illb  76 
83  86  271. 

Täte,  I  500. 

Taylor,  I  726. 

Teclu,  IIb  264. 

Tereschin,   IIb  290,  Illa  S4. 

Terquem.  I  501  867  868;  (u. 
Boussinesq)  1  868,  (u- 
Tramin)  IIa  313. 

Tesla,  Illb  402. 

Tessau,  IIa  14. 

Thalen,  IIa  393  437. 

Than,  IIb  315   328. 

Thiessen,  I  84  125  127  128 
536  548  570,  Da  136,  Üb 
12    20  23  35  37   132  871. 

Thiloricr,  IIb  654  68a. 
Thollon.    IIa    163     170   398 
399  bis  402  443  447. 

Thomasset,  I  237. 

Thompson  u.Lodge,  IIb  303. 

Thomson,  S.  P.,  I  558.  Hi 
630  631  729487,  UlütiS 
412,  Illb  312  318. 

Thomsen,  IIb  635  733. 

Thomson,  Elih«,  14754^1. 
Illb  402  411. 

Thomson,  F.  D.  I  449. 

Thomson,  J- J..  I  308  393 43^ 
45011b  361  363  498  565. 
Illa  77  187  34 >,  3804^ 
438,  Illb  444  445447489 
576;  (u.  Newall),  l45» 
502,  ma  liSi. 

Thomson,  S.  J.,  IIb  499. 
Thomson,  Th.,  IIa  523. 
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Thomson,  W.,  I  189  210  226 
256  313  338  382  384  389 
393  394  396  429  43 >  435 

436  438  444  449  4b2  475 
60a  605,  IIa  II  040  651 

682  834,  Hb  II  271  272 

joi  417  421  432  476  498 

616  661,  Illa  34  44  49 

54  56  66  107  110  135  186 

230  232  245  252  261  274 

352  389  391  393  401  403 

420,  Ulb  35  36  37  53  78 

88  140  147  217  bis  220 

224  234  240  242  270 

488  533  540  547  550 

$78;  (U.Joule),  Hb  467; 

(u.  Tait),  I  33  34  36  52 

66    128  272  292  368  394 

43  >  43a- 
Thore,  üb  264. 
Thorpe,  Hb  668;  (u.  Rodger), 

IIb  754. 
Thoalet,  I  502,    IIb  293. 
Thurston,  I  308. 
Tichanowitsch,  1118475476. 
Tietzen-Hennig,  I  617. 
Thilden  u.  Shen^tone,    IIb 

644. 
Tisley,  I  862  bis  63. 
Todhunter,  I  368. 
Tollinger,  Illa  264. 
Tolver,  Preston,    I  210,  IIa 

14,  Hb  430. 
Tomaszewsky,  Illa  83. 
Tomlinson,    I  170    341    342 

499    602.    nb  288,    nib 

234  bis  236  240  251257  267 

273;     (u.  Newall),    Ulb 

267. 

Töpler,  I556  558,  IIa 47  55 
304,  Illa  56  59  198  224. 
nib  55  71  80  83  201  429; 
(u.  Hennig),  Illb  214 
215;  (u.  Ettinghausen), 
mb  195  205;  (u.  Boltz- 
mann),  I  869,  IIa  588. 

Topsoe  u.  Christiansen,  IIa 
709. 

Torricelli,  I  402. 

Tralles,  Hb  88. 

Trannin,  IIa  310. 

Traube,    1 502   619  623,  Illb 

530  531  532. 

Tresca,  I  240  409. 

Trieb,  Illa  203. 

Troje,  nib  397. 

Troost,  I655;  (und  Haute- 
feuille,  I  516,  na  439, 
IIb  713. 

Trowbridge,  I  240  451,  mb 
183  257  273;  (u.  Pen- 
rose), nb  288;  (u.  Shel- 
den).  Ulb  198. 

Trouton,  Üb  835  836,  IHb 
183. 

Tschirjew,  nia  2C4. 

Tsch«rmak,  Ha  71s  802. 

Tuchschmidt,  Üb  ^2. 


Tumlirz,  Ua  211,  Üb  838, 
IIIb233;(u.Klug),nb253. 

Tunzelmann,  IHa  401. 

Tscherning,  Ua  204. 

Turner,  I  316. 

Twoing,  IIa  825. 

Tyndall,  1413»  Ha  303.  IIb 
143   154    181   192  193  195 

201  203  206  210  2<I  227 

262  292  301,  lUb  200  229 
232  346. 

U 

Ubaldi,  I  34  36  66. 
Uchat'ius,  I  30. 
Udny,  Yule,  Illb  446. 
Uelsmann,  nia  143. 
Uljanin,  Öa  136   149  283. 
Ullik,  IHa  488. 
Umlauf,  IIa  741. 
Unwin,  I  407,  IIb  732. 
Uppenborn,  lUa  223  359  369 

414,  lUb  520. 
Usher.  IIa  619. 


Valerius,  I  730. 

Vals'on,  I  499. 

Varley,  lUa  54  185  521. 

Vater.  I  289,  Ha  588. 

Vautier,  I  409. 

Veiten,  Üb  329  333  335  339. 

Veitmann,  Ua  14. 

Venant.St.,  I  252  272  273  282 

296  398  408,  IIa  659;  (u. 

Flamant),    I  408;     (und 

Wantzel),  I  566. 
Venske,  Ua  805,  IIb  293,  Ulb 

333- 
Verdet,   IIa 32    404    545  ^ 

^35  ^37  658  730  736  747 

756    758    760    784»    nib 

278,  280  281  283  296. 
Verncuil.  Ua  489. 
Vernon,  Uh  260  261. 
Vettin,  I  568. 
Vincentini,     Ula  298;     (und 

Omodei),  Üb  612. 
Vieille,  Üb  394. 
Vierordt,  I  619  868.  Ua  112, 

mb  526. 
Villarceau,  I  181,  Üb  181. 
Villard  u.  Jiriy.  Üb  681. 
Villari,    1 241    247>    Üb  147, 

Illa  369,  nib  182  234  253 

3«9- 
Vince,  Ha  374  381  383. 

Vincent  u.  Chappuis,  Hb  666 
673  679  805. 

Violl«,  I  614,  na  278  466, 
IIb  244  245  246  2S9  260 
261  264  341  410  872. 

Visser,  de,  IIb  617. 

Vitelle,  Ua2i. 

Vogel,  E.,  I  866,  Ua  36. 

Vogel,  H.  C,    I  175,    na  147 

277  443- 
Vogel,    H.    W.,    na394   415 

428  431  482  496  815. 


Vogel,  H.,  na499. 

Vogler  u.  Feld,  I  547. 

Voigt,  W.,  I  226  235  247  271 
273  276  279  280  282  bis 
288  300  301  404  413  416 
426  527  7fO,  Ua  305  307 
473  577  6«o  650  654  656 
661  665  667  720  759  766 
781  785  80S  8<s  bis  818 
832  837  bis  8391  nb  59  605, 
lUa  206.  nib  29s  535  539 
541  543  545  546  J  (u. 
Drude),  Ua  649. 

Voigtländer,  Ua,  216  219. 

Voit,  E.,   I6o^  608,    Ua  141. 

Volkmann,  I  461  466  479  480 
482  501,  na6s6  773,  Hb 
90. 

Voller,  nia  65  232  260. 

Volpicelli,  IIb  196  260  261, 
ina  loi. 

Volta,  IIb  225,  ma  53  54 
113   129  140. 

VondermUhl,  I  398. 

Vorsselnann,  DeHeer,  lUa 

532. 
Vries,  de,  I617  619623626. 

W 

Waals,  van  der,  1 489  520, 
Üb  89  IOC  126  4:^  479 
490  492  493  506  535  546 
547  549  555  5«5  658  663 
^5  ^73  739  837  «68  «7$. 

Wachsmath,    Db    309,    ISb 

287. 
Wächter,  iUa  51. 
Wagner,    I  5B5,    Ua    55,   Üb 

294. 
Waha,  de,  Ua  307. 
Wähner,  Ulb  207  208. 
Waidele,  I  680. 
Waitz.    I  641   ^44,    nib    432 

44';- 

Wald,  Üb  433- 

Waiden,  IUa  313  314- 

Walker,  Üb  650  837;  lUb  3$4- 

Wallach,  Ua  344. 

Waller,  I  498. 

Wallis,  I94  280  769. 

Waise,  n  b  272. 

Waltenhofen,   v.,    I  558.  Ua 

300,  IUa  51  266  271,  nib 

178  183  185  187  191   I9S 

409  413- 
Walter,  Ua  340. 

Walton,  IIa  697. 

Wangerin,  I  256. 

Wanklyn,  Üb  701. 

Waiburg,  I  270  271  313  333 
337  338  482  489  585  593 
602  603  866,  Üb  473  T^Ob 
m«  IS7  i^  322  313  338 
340  341  377  380  4Ä8  S»« 
526  528,  Ulb  175  25a  8S4 
268  269412  414;  (u.  Bab  o), 
I  585  594  601  603;  (u. 
Tegetmaycr),    Ula  323; 
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^u.  Honig).  Ulb  269;  (u. 
Ihxnori),  1 680 ;(u.  Sachs), 
I  594. 

Warren  de  la  Riie,    Illb  525; 

(u.  Müller),  iria  142. 
Wartmann,  IIb  169  172  263, 

nia  274,  Illb  289. 
Wasastjerna,  IIa  798. 
Wasümuth,  Illa  191,  Illb  187 

244270273;  (u.  Schilling), 

III a  233,  Illb  269. 

Waterhouse,  üb  216. 

Waterson,  IIb  259  260. 

Waterston,  IIb  92. 

Watt.  I  76. 

Watts,  na  394  443. 

Wauer,  IIa  210. 

Weber,   C.   L.,    Illa    156    277 

279  280  463,   lUb   92  93. 
Weber,  E.  H  ,  I  399. 
Weber,  H.,  I  374  433,  IIb  272 

282,  Illa  192  200  205  261, 

Illb  483. 

Weber,  H.  F.,  I  605  608  609 
610  614  617,  IIa  420  532, 
IIb  141  248  282  287  288 
306  307  343  412,  Illa  165 
236  268  281  419,  Illb  395 
484. 

Weber,  L.,  I  12  402  459  462, 
IIb  88,  nia  220228,  Illb 
91   140  527. 

Weber,  K.,  I  502,  IIb  31  295. 

Weber,  W.,  I  24  321  322  399 

728  851,  Illa  226  236  237 

240  260  405  468,  Illb  31 

90  ?57  200  205  223  306 

343  bis  345  352  357366369 

371  388  473  479  553  554 
557;   (u.  Kohlrausch), 

Illb  487;  W,  u.  Zöllner, 

Illa  220  238,  Illb  482. 

Wedding.  IIa  797,  Illb  283. 
Weegmann,  IIa  334. 
Wegener,  I  12. 
Wehner,  IIa  650. 
Weidmann,     I  340,    IIa     588, 

IIb  28  31   54  57. 
Weidner,  IIb  92. 
Weierstrass,  I  94. 
Weihrauch,     I  181   204,    Illb 

10  15. 
Weiler,  Illa  269. 
Weingarten,  IIa  3$. 
Weinhold.  1866  869,  IIb  64 

263    Illa  192. 
Weinstein,  I  493,    IIb   12   13 

432,     Illa    202,     Illb   138 

376. 

Weiske,  Illa  461. 

Weiss,  A.  u.  E.,  IIa  307  340. 

Weissbach,  I  105  401  406  566. 

Welsh,  Hb  30. 

Wernicke,  IIa  170  398  402 
577  587  bis  589  682  761 
764  768  829  836  837.  IIb 
272,  Illa  482  484  486  491. 


Wertheim,  I  237  239  241  245 
247  269  270  307  309  358 
499  760  867,  IIa  738 
7)9,  lllb  234  238  bis  240 
251255283;  (u.  Chevan- 
dier,  I  240. 

Wescndonck,  I  234,  IIa  478, 

IIb  192,  ITIa  51. 
Wessely,  IIa  462. 
Westphal,  I  14  . 
Weyher,  I  568. 
Weyl,  Illa  504. 
Wcyprecht,  Illb  100. 
Weyrauch,  I  226. 

Wheatstone.I  13,  in  735826, 
IIa  391.  Illa  47  252  377 
522,  Illb  492;  (u.  Pagli- 
ani),  IIa  403. 

Whewell,  I  394,  IIa  621. 
Whiting,  Harold,   I  502. 
Wiehert.  Illb  427. 
Wiebc,    I  540,    IIb  12     13    26 

27  30  32  33  67  68  698; 
(u.  Böttcher),  IIb  44  134. 

Wiedcburg,  IIb  506. 

Wiedemann,  E.,  I  137  502 
676,  IIa  313  397  427  48J1 
486  495  590  721  821  IIb 
264  367  369  380  390  391 
430     611     630,     Illa    317 

335  336  377  383  384  386 
387  ;     (u.      Ebert),     Illa 

345  370  377  378  382  386. 
Wiedemann,    G.,    I  270    326 

332  338  339  584.  ni)  269 
277,  lila  67  96  226  241 
281  297  333  334  355  367 
418  420  431  449  461  476 
478  483  486  489  494  532, 
Illb  104  105  161  176  178 
182  189  201  211  212  240 
242  243  253  256  261  265 
266  278  280  354  482  486; 
(u.  Franz),  IIb  276.  Illa 
281;  (u.  Rtlhlmann),  lila 
376. 

Wicland,  llla  477  484. 
Wien,    M.,    Illb   390    397  399 

410  527. 
Wien,  W.,  Ha  838  841,  Hb  13 

176  261,  Illb  400  461. 
Wiener,  O.,    IIa  583   587  589 

673    752  753  796  829  831 

836,  ma334.  Illb  283. 

Wictlisbach,  Illb  522.  j 

Wild,  I  534  604,  IIa  460  461  ■ 
706  758  804  807,  IIb  20  ' 
27  29  210  698,  Illa  116  j 
124  205  519,  Illb  75  83  i 
88  92  484.  , 

Wilde,  I  566,  IIa  140252274 

734. 
Wildo,  IIa  627. 

Wilhelmy,  I  480  499,  IIa  803, 

IIb  195  243. 
Wilke,  Illb  31. 
Williams,  IIb  263. 


Willigen,    van  der,    IIa392 

712  734  739- 
Willoughby  Smith.  IHa  283. 

Wilsing,  I  207. 

Wilson,  1 498,  üb  225  227 
260,   nia  232. 

Winkelmann,  I  513  641  647 
bis  649.  nb  38  306  307 
316  bis  319  322  324.  351 354 

363  5^3  642  701   717  735 
829,  lUa  75,  mb  393;  (n. 

Schott),  IIb  64. 
Winstanley,  IIb  260. 
Wintrich.   I  867. 
Wirt»,  üb  331   832. 
Witkowski,  Üb  H8.  101532. 
Witt     (de)      Bristol    Brice, 

IIa  532. 
Woestyn,  IIb  349. 
Wöhler.  Illa  473  475  477. 
Wolf,  1  468  499  861,  lUa  352. 
U  olf,  M.,  IIa  147. 
Wolf,  R.,  IIb  4. 
Wolf,  W.,  Illa  145. 
Wollaston,    IIa  227   311   374 

382  390  773  777,  Illa  140. 
Woltmann,  IIa  374. 
Wood,  IIa  641. 
Wodbridge,  1  401. 
Woodhouse  u.  Rawson.  Illa 

145. 
Woodward.  IIb  273. 
Worth.  I  553. 
Worthington.    I  472  485  4M 

501   502  629,  Illa  33a 
Wrede,  IIb  726. 
Wrcen,  I  290. 
Wretschko,  I  645. 
Wright.  IIa  734,  UI 2334428 
Wroblewski    u.    Olstcwslci, 

IIb  665  688. 
Wroblewski.    I  480   614638 

651   656  657  662  674682, 

IIb  659    667  673  688  689 

691  752  757  765  856. 
lila  273. 

Wuillenmier,  HI b  485- 

Wullner,  I  348,  IIa  145  *03 
331  422  425  484  680. 
IIb  84  85  86  159  166326 
375  380  388  515  7'7. 
Ula  76  95  97  322  3** 
336;  (u.  Grotrian),  11^» 
707  713  723  759  769  7S5 
787  811  821;  (u.  Bettcn- 
dorff)  IIb  327. 

Wundt,   I  868. 

Wünsch,   IIb  225. 

Würtz,  IIb  840. 

Wybamo,   IIa  467. 

Wyrouboff,  IIa  784. 

Wyss,  V.,   IIa  803,  Illb  327. 


Yamagawa,  IIb  2q6. 
Young,    Th..    I  237    454  S^i^ 

Ha  382     3S3  544    554  ^» 

556  604  714. 


Namenregister  fbr  das  ganse  Werk. 
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YouDg    u.  Forbes,    IIa  7   II. 

Young,  S.,  üb  662  667675 
708  724  726  741  755  771 
788  799  801  812  813  815 
816  818  823. 


Zahn,  I  868,  Illa  377. 
Zambiasi,  IIb  66a 
Zamboni,  Illa  133   137. 
Zander,  IIb  95. 
Zantedeschi,    I  499,    IIb  187 
188   196  262. 


Zech,  na  157  714  765. 
Zeemann,  Illb  289 
Zehnder,    I  140,    IIa  2^3  331 

580  582  589,    nib  240  244 

414  425  444. 
Zeiss,  II  227  295  298. 
Zenger,  IIa  170402,  Illa  145. 
Zenker,  Ha  631,  Efb  261. 
Zetlin,  Illa   191. 
Zeuner,    I  566,    IIb  417    727 

728  731  735- 


Zickermann,  Illb  430. 

Zickler,  Illa  249. 

Zinke    u.  Franchimont,    Hb 

701. 
Zinken-Sommer,  IIa  125  136. 
Zöllner,    I  199   210,    Ha  433 

453  463.  Hb  263  264,  ma 

506,  mb  315. 
Zöpprits,  I  390  866. 
Zsigmondy,  IIb  190 
Zwerger,  I  ai. 


Kreslau,  Edttanl  Trewendt*«  Ruchdnickerei 
(Setierinuenschule). 
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